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1.1は じ め に
遍歴 電 子 強磁 性 体 の理論 はMoriya等に よって展 開 され 、弱 い 強磁性 にお い て もGurie
-Weiss(C-W)則が成 り立 つ こ と、 また そのCurie定数 か ら求め た見 かけ 上の磁 気モ ー メ ン
トは低 温 での飽 和磁 気 モ ー メ ン トに較 べ て大 きな値 を取 る こ とが特徴 で あ る こ とが示 され
てい る。
しか し、 この様 な強磁 性体 に対 し反 強磁性体 につ い て の理 解 は一段遅 れ てい る様 に思 わ
れ る。通 常強 磁性 体 につ い ての理論 が 出来 る と 「同様 に して反強磁 性体 も取 り扱 え る」 と
言 う言 葉 で済 ま され るこ とが多 い が 、実 際 には反強磁 性体 におけ る現 象 は強磁性 体 の それ
とはか な り違 った現 れ方 をす る。反 強磁性 体 にお け るC-W則 は その1つ で あ り、弱 い 反
強磁 性体 の場 合 には交 番帯磁 率(staggeredsusceptibility)XqがC-W則に従 うと考 え られ
てお り、磁化 測 定 に よって得 られ る一様帯磁 率Xoは 一般 にC-W則 に従 わ ない 、実際 、多
くの反 強磁 性 金属 のXoは 弱 い温度依 存 性 を示 す もので あ る。系 の局 在 性 が 強 まって くる
と、Xgにお け るC-W則 が全 波数 空 間で成 り立 つ ように なる と考 え られ てい て、磁 化測 定
でC-W則 が観 測 され るこ とが 示 され て いる。 しか し、 このプ ロセスが どの様 に して起 こ
る もの か を系 統 的 に研 究 した ものは ない。
また 、遍 歴 電子 反 強磁性 体 の ス ピンの動 的特 性 につ いて は定性 的 に も解釈 出来 ない部 分
が残 ってい る。Cr、V203、Lai,ssSro.15CuO4やMn3Si等の3d遷 移金属 元素 化合物 の磁気
励 起が そ の一例 で 、ス ピン波 分散 の勾配 が異常 に急峻 な もの と して特 徴 づ け られ る もの で
あ る。 理論 的 に は、遍 歴電子 強磁 性体 の ス ピ ン波励 起 につい てはバ ンド構 造 に由来す る複
雑 なパ ラ メー タを含 んだ関数 に よって表現 され る分散 関係 が与 え られて い るが 、反強磁 性




金属 問化 合 物 におけ るMnの3d電 子 は遍 歴性 か ら局在 性 まで多様 な電子 状 態 を取 り、
この性 質 は磁 性 に顕 著 に現 れ る こ とか ら多 くの研 究者 の興味 を引 きつけ て きた 。遷 移 金属
珪 化 物Mn3Siはこれ らのMn物 質群 の1つ であ る。Mn3Siは後 述す る よ うにC-W則 が
成 り立 た ない遍歴 電 子 反強 磁性 体 の一 つで あ り、 これが どの様 に してG-W則 に移 行 す る
の か興 味 を持 たれ る。 また 、 この物 質 は磁気励 起 にお いて も特徴 的であ り、波 数ベ ク トル
の小 さい範 囲で はhω=cqと 仮 定 され る分散 関係 の傾 きcが 有限 の値 を もつ磁 気励 起 の分
散 関係 を示 してい るが 、波数 ベ ク トルの大 きい範 囲 では分 散 関係 の傾 きが無 限 大 に な るな
ど、励 起 エ ネ ルギ ーの高 い領域 の磁 気励 起 が逆空 間で狭 い 範 囲に存在 して い るな どの特異
性 を持 って い る。
本研 究 は このMn3Siに注 目 し、磁性 の特徴 を実験 的 に明 らか にす る こ とを目的 と した も
ので あ る。
M皿3Siその ものの 磁性 につ い てはTomiyoshi等に よって既 に調べ られ てい る こ とか ら、
Mn3Siを更 に深 く調 べ て行 く方 法 を採 らず に、 む しろ混 晶 を作 成 して積極 的 に磁 性 を変化
させ る ことに よっ て本 質 を浮 き彫 りにす る方 針 で研 究 を行 った。
具体 的 にはMn3SiのMnを 他 の遷移 金属 のCr、Feで置 き換 えた試料 を作 成 し、様 々な
測 定 を行 う もの で あ る。単純 に考 える と、磁 性 を担 うd電 子 数 を増 やす(Fe)、も しくは
減 らす(Cr)こ とに よって磁 気 モー メ ン トの大 きさが変 わ るこ とを予 想 し、バ ンド的 な立
場 で言 えばMn3Siの磁性 を決 めてい るバ ンド構造 を変化 させ るこ とによって 、系 の磁性 が
変化 して行 くこ とを期 待 してい る。
この うち 、MnをFeで 置 換 したMn3-yFeySi系は、反 強磁性 であ るMn3Siから強磁 性
のFe3Siまで連続 的 に固溶体 をつ くる こ とがY・・n等に よって報告 され てい る磁気 構造 の
組成 変 化が大 きい系 で あ る。
また 、Fe3Siに少 量のMnを 置換 した物 質 につい て も同様 にSzymanski等に よってス ピ
ン波励 起 の測 定 が行 われ てい る。特 にFe3SiではBrillouin領域境界 までの ス ピ ン波 分散 が
示 され てお り、Hensenberg模型 で これ らの磁 性が 説明 されて い る。従 って 、Mn3-yFeySi
系 の磁 気励起 にMn3Siに見 られ る特 異 な磁 気励起 か らFe3Siのス ピン波励 起 へ と分散 関係
の変 化 が観 測 され るこ とが 期待 され る。
本研 究で は これ らの 背景 をふ まえ 、M皿3Si系の磁 性 につ いて静 的 、動 的 な実験 手 法 を用
い て系 統 的 な実験 を行 う。
本章 では1・2でMn系 物 質 、Mn3Si、Mn3-yFeySi系物 質の物 性及 び遷 移 金属 化合 物 に
つ い て述べ 、1.3で本研 究 の 目的 を述 べ る。
以 後 の本論 文 の章 は下記 の よ うに構成 してい る。










結晶構 造 は粉 末試 料 に よ るX線 回折 によってDO3(Fe3Al)型の結 晶構 造(a=5.722A)
をとる こ とが 報告 されて い る[2]。
Mn3Siの単位 格子 は
A(0,0,0),BG,を,去),0(圭,圭,豈),D(晝,嬲)
の4点 を原 点 と した面心 立方(f.c.c>副格子(サ イ ト)の 組合 わせ(図1.1)で表現 され る。
Mn3SiのDO3型結 晶構 造 で は4個 のf.c.cサイ トの うちA、B、CはMnに 占め られ る。





図1.1:Mn3SiのDO3型 結 晶 構 造
以上 の原 子 配置 の特徴 を考慮 す る とMn3Siは正確 に言 えばHeusler合金Cu2MnAl等と同
様 に(Mn(A,C)]2Mn(B)Si(D)と書 か れ るべ き もので あ る。
4 第1章 序論
便 宜 上 、Bサ イ トをサ イ ト1、A、Cサ イ トをサ イ トIIと呼 び 、それぞ れのサ イ トに属
す るMnをMni、M町 ∬と名付 け以後 この表記 を用 い る。
M皿1原子 及 びDサ イ トのSi原 子 は8個 の最 隣接 原子 が全 てMniiに よって 占め られた
f.c.c格子 にな り(図1.2)、Mn∬原 子 は最 隣接 原子 に4個 のMn∬ 、4個 のSi原 子 を配 し
た単純 格子 を組 む(図1.3)。
図1.2:Mni原子 の最 隣接 原子 配置 図1.3:Mn∬∬原子 の最 隣接原 了 配 置
磁気構造[3]
Mn3Siのス ピ ン構 造 はDO3型 の 立 方 格 子 の[111]方向 に伝 播 ベ ク トル を持 つ 横 波 正 弦
波(transversalsinusoidal)構造 又 は プ ロパ ー ス ク リュ ー(properscrew)構造 で あ り(図
1.4)、一・次 の 磁 気 衛 星(サ テ ラ イ ト)反 射 はBrillouinzone境界 の近 傍 に対 で 現 れ る こ と
がTomiyoshietal.が行 っ た 中性 子 回 折 実 験 に よ っ て示 さ れ て い る 。
長 周 期 構 造 の 伝 播 ベ ク トル はq=[0.425,0.425,0.425〕、各 サ イ トの磁 気 モ ー メ ン トは そ れ
ぞ れ μ1=2.43μB、μ1∬=O.27μB(横波 正 弦 波 構 造 の場 合)を 持 つ 。 この 時 、 等 価 で な い2
つ の サ イ ト1、IIのMn原 子 の 持 つ 磁 気 モ ー メ ン トは そ れ ぞ れ(111)面内 で 強 磁 性 的 に結







































図1.5=Mn3Siの伝 播 ベ ク トル の 温 度 変 化
[3]
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また 、伝 播 ベ ク トルの温度 変化 を見 た場 合N6el温度 に近 づ くに従 いq=[0.5,0.5,0.5]と
各軸方 向 に2倍 周期 の磁 気構造 を持 つcommensurate反強磁 性構 造 に急激 に変化 して い る
(図1.5)。
三 次衛星 反射YoungとSokofoloffに拠 れば[3]一般 にspindensitywave(SDW)1こおけ
る高次 の衛星 反射 の うち、偶 数次 の反射 はstrainwave(SW)あるいはchargedensitywave
(CDW)による もの であ り、奇数次 の反 射 は磁気 的原 因 による ものであ る こ とが示 されて い
る。b.c.cCrでは 一次 のSDWの 他 に二次 、三次 の高 調波 が 中性子 回折 に よ って観 測 され
て いるが 、 この 場合 の二 次の 高調 波 はSWあ るい はCDW、 三次 の高調 波 は高次 のSDW
に よる もので あ る。
またWalker[4]はCrに関 して高調 波 を含 む系 の 自由エ ネルギ ーの考 察 か ら、三次 の高
調波 はプ ロパ ース ク リュー構造 で は存在 せずlinearyporlarizedwaveの場 合 にのみ 実現 す
る こと を示 してい るが 、 この結 果 は他の 立方品 の場 合 に もあては め るこ とが可 能で あ る。
Mn3Siの長周 期 磁気 構造 を中性 子 回折 の一次 の衛 星 反射 の強度解 析 か ら求 める場 合 、伝
播 ベ ク トルの方向 が[111]のみ の単 一磁 区状態 を実現 し、更 に横波 正弦波 の場 合 にはその偏
り面 を含 め て単 一磁 区状 態 に ある試料 を作成 す る必 要 が あ る。 しか し実際 にはそ の ような
試料 の作 成 は非常 に困難 であ るため 、磁 気構造 の決定 には高 調波 の測 定が 用い られ てい る。
Mn3Siでは三 次 の高調波 のみが観 測 され 、長周期 構 造が横 波正 弦波構 造 で あ る可 能性 が
か な り高 い こ とが判 明 した 同 。 この三次 衛星反射 の反射 強度 の温度変 化 を一次 衛星 反射 強
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図1.6:Mn3siの磁 気 衛星 反射強度 の温 度 変化a)1Qb)3Q〔5]
図1.6の一次 衛 星反射 の温度 変化 で はBrillouin曲線 に従い 、N6el温度が23Kの 二次相
転移 を示 して い る の に対 し、三次 反 射 は8K付 近 で 急激 に強度 が減 少 し10Kで はほ とん







磁 気励 起 に関 して はMn3Si[8,9]及び少量 のFeを 添加 し磁気 構 造 をcommensurateに
したMn2.8Feo2Si[10]につ い て干 渉性 非弾性 散乱(ス ピン波散 乱)【1]及び非 干 渉性 非 弾性
散 乱(常 磁 性散 乱)[3}実験 の報告 が あ る。
ス ピ ン波励 起 に よる分 散 関係 はMn3Si、MnzsFeo.2Si共に逆 格子 空 間 の弾性 磁 気散 乱 の
反射 点 か ら一次 関数 的 に等方 的 に立 ち上 が り低 いエネル ギー(～8meV)で"円錐 型"で あっ
た ものが約10meV程 度 のEnergyTransferから"円 筒型"へ と変化 す る(図1.7)[1]。
他 の遍 歴 電子 反 強磁 性体 、た とえばCr(13,14]、V203[15]やLal.ssSro.15CuO4[16]にお
い て も急勾 配 の ス ピ ン波 分散 関係 が 見 い だ されて いるが 、最 近 にな ってLa、.85Sro.15CuO4
で はMn3Siと同様 な分 散 関係 が観測 された との報告[17]もあ る。 これ らの磁気 励 起 で は
磁気Bragg点上 にほ とん ど広 が りを持 た ない励 起が 観測 され てお り、実 際 には ス ピン波分
散 を明確 に見 出 した 実験例 はない。 これ に対 しMn3Siでは少 な くとも低 いエ ネルギ ー(～
8meV)領域 で分 散 を持 ってい る こ とか ら、実験 的 に容易 で あ る励 起 エ ネルギ ーの低 い範囲













図1.7:ス ピ ン波 分 散 関 係a)Mn3Sib)Mn2 .sFeo.2Si
ス ピ ン波 分 散 関係 の状 態 が変 化 す る例 と して弱 い 強磁 性体 のMnSiの 磁 気 励 起 につ い
ての 報告[18]があ る。 これ に よれ ば、T=5Kに おい て励 起 エ ネルギ ーが2meV以 下 の
領域 で は十 分 に寿命 の長 いス ピン波が 観 測 され てお り、 ほぼ等 方的 な ス ピ ン波 の分散 関係
hω=(47土5)g2+0.13A-iを持つ こ とが明 らか にな って い る。 また 、hωが2meV以 上 の
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励起 エ ネル ギ ーで は ス ピン波 の分散 関係 が変 化 し、hwが2.5meV以 上 では ス ピン波散 乱
の幅 が急 激 に増 える と共 に強度 が減 少す るこ とが見 出 され た。エ ネルギ ー変 化 をす る 中性
子散 乱強度 の[Oll]方向の等 高線 分布 を図1.8[18]に示 す。 この散 乱 はBrillouinz・ne境界
に まで広 く磁 気励 起が存 在 して い るこ とを表 し、散乱 は遍 歴d電 子 の1粒 子 励起(Stoner
励起)に よる もので あ る と考 え られ てい る。 ス ピン波散 乱 の幅 の変 化 に伴 い 中性子 ス ピ ン
波散乱 の強度 も分散 関係 がStoner領域境界 に近づ くと急 速 に減少 す るが 、境 界 で消滅す る

























.9,スピ ン波 励 起 と連 続 白勺に 繋 髭
乱 強 度(FWHMSRは 装 置 の分解St
oner励起 の模 式 図
能 に よる半値 幅 を示す 〉。
ス ピ ン波励 起 は転 移点以上 の温 度で分散 関係が消 失 し臨界散乱 になるが 、Stoner領域 の
励 起 は温 度 に対 してほ とん ど変 化せずTN(=29K)の10倍 程 度 の室 温 におい て も低温








図1.10:MnSiのStoner励起 の 温 度 変 化a)T=33K,b)=270K
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以上 の結果 に対 しIshikawa等はMnSiの磁気励 起が相 関 の比較 的弱 いdバ ンド電子 の磁
気励 起 の典 型 的 な例 で ある と結論 し、 この物 質の磁性 が 遍歴 電子 弱強磁 性 の特 徴 を示す の
はStoner領域 が約3meVの 励 起 エ ネル ギーで起 こるた めで あ る と解釈 してい る。
これ に対 しMn3Si、Mn2.8Feo.2Siの場 合 には、 ス ピ ン波 の分散 関係 が 変 化 に対応 したス
ピン波 散乱 の幅 の変 化 は見 られ ない(図1.11)。中性子 ス ピン波 散乱 の強 度 も散乱 エ ネル
ギ ーが 大 き くな る につ れ て減少す るが 、分 散 関係 の変化 に際 して急激 な変 化 が あ る とは述
べ て い ない[1]。これ らの性 質 はStoner励起 とは異 な る要 因 に よる もので は ない か と考 え










図1.11:Mn3Siの長周 期時期構 造領域 の ス













































Mn3SiはFe3Siとの問 に全 組成範 囲 にわた る連続 固溶体Mn3-yFeySiを作 る こ とがYoon
等 に よって報告 されて い る[1]。Mn3-yFeySi系は、基 本 的 な結 晶構造(DO3型)を 変 えず
に磁 気 的 な性 質の み を反強磁 性 か ら強磁性 へ と変化 させ て ゆ く系 で あ り、磁 気励 起 を含め
た研 究 に よってMn3Siの磁 性 の理 解 に役立つ こ とが期待 され るが 、従来 の研 究 はそ の殆 ど
が強 磁性 体 のFe3Siを中心 と した もの(1.25≦y≦3.0の組成 範 囲)で あ りMn3Si側の研 究
は行 われ てい ない 。
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Fe3Si
Fe3SiはMn3Siと同様 にFe3Al型の秩序状 態 を と りFe原 子 の み を含 む単純 格子(サ イ
ト1)とFe原 子 とSi原子 が交互 に並 んだ単純 立方格 子(サ イ トII)の組 み合 わせ で 出来 て
い る[20]。
強磁 性 体 で あ るFe3Siでは、Si原子 を最 隣…接 原子 に持 つ副格 子(サ イ トII)にあ るFe
原子 の磁 気 モ ー メ ン トが1.2μB、Fe原子 のみ を最隣接 原子 に持 つ副格 子(サ イ ト1)にあ
るFe原 子 で は2.4μBを持 って い る。Fe3SiとFe3Alについ ての偏極 中性 子 回折 の実験 で
は 、最 隣接 原 子 の配 置がb.c.cFeと同 じであ るサ イ ト1のFe原 子 とは磁気 モ ー メン トお
よび磁 気形 状 因子 の形 が ほぼ等 しい もの となって お り、 また内部 磁場 の測 定 で もb.c.cFe
とほぼ同 じ結果 が示 され てい る[21,22,23]。
最隣接 原 子 にSi原 子 を持 つサ イ トIIのFe原 子 は メスバ ウア ー測 定 に よ り、Si原子が
Feπ原 子 のd軌 道 に電子 を供 給 し、その結果磁 気モ ー メン トお よび内部磁 場が小 さ くな る
と推 定 され てい る。更 に、Fe3Siに近 い色 々な合金 の内部 磁場 の測定[23]からSiの電 子が
Feのd-bandを埋 め てい る こ と、内部磁場 は殆 ど最 隣接原 子 に よって支配 されて い るこ と
等 が明 らか にな ってい る。
体 心立 方格子 を組 む3d遷 移金属 ではCrが ス ピン密度波(SDW)状 態 の反強 磁性 、Fe
は強磁性 であ る。 ここで、体心 立方 格子 のMnの 磁 性 につ いて興味 が持 たれ る ところであ
るが 、Mnで は体 心 立方構 造 の安 定領 域が1134℃ 以 上 であ るため にbccMnを 作 る こ と
は困難 で あ り、 その磁性 は不 明で あ る。 しか し、上述 の体 心立方格 子 を組 ん だFeとFe3Si
及 びFe3A1のサ イ ト1のFe原 子 との類 似性 か ら考 えれ ばMn3Siにおけ るサ イ ト1のMn
原 子 がb.c.cMnの性 質 を色 濃 く反 映 して い る ことが 期待 され 、そ の意 味 で も興 味 が持 た
れ る。
Fe3Siに少量 の遷 移 金属 を置換 したFe3-。TxSi(T=Cr,Ti,V,Co,Ni)につ い て結 晶構 造 の
変化 な らび に磁気構 造 の変化が 、主 な実験 手段 としてNMR、 中性子 回折 を用い て調べ られ
てお り、遷移 金属不 純物 が選択 的 に等価 で ない2つ のサ イトに入 るこ とが 実験 に よ り確 かめ
られ てい る[24]。Fe3Siの場合 、周期 律表上 でFeの 左 側 に位 置す るMn、Cr、Ti、Vにつ い
て はサ イ ト1に 、右側 に位置 す るCo、Niで はサ イ トIIに選択 的 に置換 され 、Mn3一調e写Si
固溶体 で は広 範 囲で これが 成 り立 ってい る 国 。
Mn3-,FeySi
Mn3SiとFe3Siの固溶体Mn3-yFeySiはx>1.25の組 成範 囲 にお い て・結 晶構 造 はL2i
(Heusler)型であ り強磁性 を示すが 、1.25<x<1.75では転移温度TR以 下 の温 度 で反強磁性
成分 の存 在 が確認 され てい る 国 。
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結 晶構造X線 回折 で はMn3Siと同様 にFe3Al(DO3)型の結 晶構造 が確 認 された。格 子
定数 の組 成変 化 を図1.13に示す。 ここで は、 ほ格子 定数 が ぼ全域 で単調 に減 少 して い るこ
とが確認 され る。 またx<1.75の組成 範 囲 ではMn5Si3と考 え られ る2ndphaseが入 って



























































図1.16:各サ イ トの磁気モ ー メン トの組成
図1・15=磁気転 移 点 の組成 変化(Fe-rich)変 化(Fe-rich)
主 な実験手 法 と して中性子 回折[1]及びNMR[21]を用 い た実験 に よって さ らに詳 細 な結
晶構 造 を調 べ られ て い る。そ の結 果 、x>1.25の全 域 でMn3Siと同様 に等 価 で ない2サ イ
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ト構造 に よるL21(Heusler)型の結 晶構造 で ある こ とが示 された(図1.14)。
磁 気構造 同様 に組成 に対 す る磁 気 的性 質が調べ られ 、図1.15に磁気相 図 、図1.16にそ れ
ぞれのサ イ トの磁 気モ ー メ ン トの大 きさを示 した。磁 気構 造 は大 き く分 け て1.25≦y≦2.25、
2.25≦y≦3.0の2つの組 成範 囲 に区別 され る。
1.25≦y≦2.25この組成範 囲 におけ る典型 的 な 自発 磁 化 σTの温度 変 化 を図1,17に示 す
(y==1.75)。TR～681〈以下の温度 で は磁 化が減少 し、TR以 上 の温度 では単純 な強磁性が 見
られ てい る。Olle等[25]の偏 極 中性子 回折 の実験 で は磁 気反射 強度 の測 定 ではTR以 下 の
温度 で[111}方向 の反強磁性 成分 とそ れ に垂直方向 に強磁性 成分 が確 認 され 、NMRの 実験
[26]による各 サ イ トの 内部磁 場 の測 定結 果 を考慮 す る こ とに よ り、サ イ ト1の 磁 気 モー メ





























図1。17:自発 磁 化 σTの 温 度 変 化Mn1.4Fe1.6Si〔25]
2.25≦y≦3.oこの組成 範囲 では温 度 の関数 で あ る自発 磁化 σ。,T曲線 に強磁 性以外 の寄 与
は見 られ ない。Fe原 子 の増加 に伴 い飽和磁 化 σo,oとCurie温度Toは ほぼ単調 に増 加 す
る。 中性子 回折 に よればサ イ ト1の 磁気 モ ー メ ン トは ～2.3μβ であ るがサ イ トIIの磁気
モ ー メ ン トは磁 化 の組成 変化 と同様 に ～0.4μBから ～1.0μBへと一様 に増 加す る。 また
NMR[21]、M6ssbauerSpectroscopy[33】の実験 にお いて も、サ イ ト1原 子 の格子 位置 の 内
部 磁 場 はそれ ほ ど変化 しないの に対 しサ イ トIIの内部磁 場 は最 隣接 にFe原 子が1つ 増 加
す る毎 に ～40kOeの増加 が見 られ 、 これ らの結果 は この組 成 範囲 で強 磁性 であ る こ とに
矛 盾 しない。
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1.2.3遷 移金 属 磁 性[28】
金属 的 な伝 導 を示 す3d遷 移 金属 化合 物磁 性体 にお け る磁性 と伝 導 の問題 は これ らの物
質 を構 成 して い る電 子 の持 つ運動 エ ネル ギー と、同一原 子 内 におけ る電子 問の相 関エ ネル
ギーの競合す る領域 の 問題 と して 、固体 物理 の重要な研 究課題 の一つ であ る。この 金属 化合
物 を磁性 と言 う観 点 か ら研 究 す る場 合 に歴史 的 に2つ の大 きな流 れが あ る。 一つ は、磁 性
を担 ってい る電子 が原子 サ イ トに局在 す る、い わゆる局在 モ ー メン トを形 成 し、そ れ らが直
接 あ るいは 間接 的 な交換 相互 作用 を持 つ こ とに よって磁 性 を説 明 しよう とす るHeisenberg
model(局在 モデ ル)か ら出発 した電子 相 関の強 い極 限の考 え方 であ る。 このHeisenberg
modelが現象 論 的 な立場 で物 質の磁性 の解 明 に果 た した役 割 は大 変大 きい もの の 、微視 的
な立場 で この モデ ルが 適用 可能 であ るの は今 日で は絶縁 体 磁性 化合 物 だけ であ る。 も う一
つ は磁 性 を担 ってい る電子 が伝導 電子 あ るい はBloch電子 であ る とい う立場 に立 ったバ ン
ド理論 に基礎 を置 く電子 相 関の弱 い極 限の 考 え方 で あ る。
遷 移 金属第1系 列(Sc、Ti、V、Cr、Mn、Fe、Co、Ni)の元素 は 、1個 の 自由原子 とし
て の基底状態 で は(ls)2(2s)2(2P)6(3s)2(3d)n(4s)2(nニ1,2,3,_)の電子配置 を とる。た だ し
Crで は(3の4(4s)2の代 わ りに(3の5(4s)1の配置が 最低 の エ ネル ギー を持 つ 。 また 、他 の
元素 で も4s軌 道 の 電子 を3d状 態 へ移 して もあ ま り大 きなエ ネル ギー差 は生 じな い こ と
か ら、3d原 子 軌道 と4s原 子軌道 はか な り接 近 したエ ネルギー準位 にあ るこ とが わか る。
遷 移金属 元 素 の原子 が 凝集 して金属 を形 成す る と、各原 子 の原子 軌道 が重 な り合 うこ と
に よ り電子 が原 子 間 を移 動で きる よ うに なる。s(4s)軌道 は広 いバ ンド を形成 しsバ ンド
内の電 子 は伝 導 電子 と して固体 内 を比較 的 自由 に動 き回 る。 このsバ ンド内の電 子 は主 と
して電気 伝導 や金属 結 合 に貢 献 してい る。 また、d(3d)軌道 は狭 いエ ネルギ ー範 囲(3～5
eV)にdバ ン ドを作 り、バ ンド内電子 は原子核 に比較 的強 く束 縛 され てい る。遷 移金 属 の
磁 性 は主 と して このdバ ンド内の電子 が 担 ってい る。
状 態密度 とエ ネ ルギ ーの大雑把 な概 念 を図L18に 示す 。
状態密度
エネルギー
図1.18:遷移 金 属 の バ ン ドの概 念 図
d電 子(3d軌 道 にあ る電子)やs電 子 の振 る舞 い は 、1電 子 につ いて のSchr6dinger
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方程式
h2一瀛 △ψ+1/ψニEψ(1 ・1)
の解 に よって決 定 され る。 こ こでVは ポテ ンシャルエ ネルギ ー を表 し電子 の位 置rの 関
数 で あ る。遷 移 金属 で はVのr依 存性 をマ フ ィテ ィンポテ ンシャル(互 い に重 な らない
球 を各格 子位 置 で考 え、球 内で は球 対称 、球 と球 の問 では一 定値 とす る)と す る ことが で
きる。 この様 な ポテ ンシ ャルは計算 に都 合が よい。
マ フ ィンテ ィ ンポテ ンシャル(MT)の 各原子 につ いて の球 をMT球 とす る と、球 の内
部 で はV(r)は球対 称 であ るか ら、極座 標 を用 い る と ψ の角 度 θ、gに 依 存 す る部分 を球
面調 和 関数Ylm(θ,ψ)で表 す こ とが 出来 る。 その と き動 径rに 依存 す る部分 蝋 γ)は・
一器 圃+{h21(」+1v(T)+
2mr2)}(・Ul)-ETUt(1・2)
で決 定 され る。 この方 程式 は、
yω+蓋{t(1+1
T2)}
をポテ ンシ ャル とす る1次 元Schr6dinger方程式 と同等 で あ る。
Z>0で あれ ば 、 ポテ ンシャルは遠 心力 の項 ゐ甕 吉1)のため にrの あ る値 τ1で極小 値 を





図1.19=遷移 金 属 の バ ン ド
この谷 に電子 が 閉 じ込 め られ る こ と に よって作 られ る1つ の束 縛状 態 を仮 想 束 縛準 位
(virtualbou皿dlevel)と呼 ぶ。その よ うな解 はMT球 の表面 でul=0あ るい はdul/dr=0
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等 の境界 条件 を考 えて 、方程 式(1.2)とで定義 され る固有値 問題 を解 くこ とに よって得 ら
れ る。 も しMT球 表 面 での境界 条件 にあ ま り依 存 しないエ ネルギー準位 が 存在 す れ ばその
よ うな準位 は先 の遠心 力 の項 に よる谷 に よって生 じた もので あ る。1=O(s),1(p)ではそ う
い った準位 は存 在 しないが 、1=2(の,3(f)ではUl==Oの場 合 もdUl/dr=Oの境界 条件 の
場 合 に も準 位 の変 動 は数eV(dの 場 合)に とど まる。遷 移 金属 で はその準 位 がMT球 外
の ポテ ンシャルの値 をエ ネルギー-0とした とき、E>0の 領域 に現 れ る。 遠心 力 の谷 間に
束 縛 され て はい るが 、結 晶中で は隣 の原子 のMT球 内で再 びポテ ンシャル は低 い値 を とる
ので 、電子 は有 限 時 間後 には トンネル効果 で 隣の原子 へ 移 って い く。 この準 位 はそ の有 限
の寿命 の ため に一定 のエ ネルギ ー幅 に広 が って いる。
狭 いdバ ン ドにおけ る強 い電子相 関 の ため に遍歴 電子 系 で も一種 の局 在 磁気 モ ー メ ン ト
を持 ち得 る ので は ないか とい う発想 は、古 くはVanVleckの論 文 に見 られ るが 、そ の具体
的 な理論 は磁 性 希 薄合 金 に対 す るFriede1の仮 想束縛 準位 の理論[2gjとそ の描像 を数学 的
モデ ル に具体 化 したAndersonの理論[30]に始 まる。
特 にAndersonモデ ル はその後 の希 薄合 金 の理 論 の発展 の基 礎 にな り、金 属磁 性 の研究
に も多 大 な影響 を及 ぼ した。
ロ
ー方Friedel等は金属磁 性 に対 して この描像 では な く、摂 動論 的 な観 点か ら局 在磁 気モ ー
メ ン トにつ い て論 じた。特 に 、局在 磁気 モ ー メ ン トの空 間的広 が りをフェ ル ミベ ク トルの
平均 的 な長 さ、つ ま りd電 子 数 と関連 づ け、d電 子(も し くは正孔)の 数 が少 ない ときに
は局 在磁 気 モー メ ン トの空 間的広 が りが 大 き く強磁性 の傾 向 を示 し、d電 子 が ブ リルア ン
域 をほ ぼ半分 満 たす と きは隣i接原子 の位 置付近 で ス ピ ン密度 の分極 の 向 きが反 転す る(い
わゆ る フ リーデ ル振 動)た め反強磁性 にな ると した。 この考 えは後 にBladinとLedererに
よって数学 的 に具体 化 され たが摂 動論 の 限界 のため に局 在磁 気 モ ー メ ン トが小 さい極限 の
理論 に留 まるこ とに な った。
これに対 し十分 大 きい局 在磁気 モ ー メ ン トを取 り扱 う理 論 は 、は じめ にAndersonモデ
ル を用 いて進 め られ た 。い ま金属 中 に2つ の磁 気原子 を置 い た とき、それ らの相互 作 用 に
よって局在 磁 気 モー メ ン トの大 きさ自体 が あ ま り変化 しな い とす れ ば、磁性 金 属 を仮 想束
縛 状 態 に よる局 在磁 気 モー メ ン トの集 団 とみ なす こ とが近 似 的 に許 され る と考 える。 その
場 合 にはHeisenbergモデ ル と同様 に、隣接 す る局在磁 気 モー メ ン ト問 の有 効交 換相 互作用
が 、主 に磁 性 を支 配す る。 ここで は磁気 モ ー メ ン トの大 きさの変化 は副次 的 に取 り入 れる
もの とす る。
この様 な観 点か ら隣接 す る局在磁気 モー メン ト間の有効 相互作用がAlexanderとAnderson[31]、
Moriya[32]等に よって研 究 され 、化合物 磁性 体 におけ る超交 換相 互作用 及 び2重 交 換相 互
作 用 の機構 を金属 の仮 想 束縛状 態 の場合 に拡張 した もの を考 える こ ともで きるが 、系統 的
な研 究 の結果 以下 の ような規則性 が見 出 された。「隣i接す る局 在磁 気モ ー メ ン ト問の有効交
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換相 互作 用 の符号 は主 と して局 在d軌 道 の 占有 率 で決 ま り、d殻 はほぼ半 分詰 まってい る
原子 の 間 には反 強磁性 的 な相互 作用 が 、 またd殻 が ほ とん ど詰 まってい る場合 と占有率 の
小 さい場 合 には強磁性 的な相 互作用 が働 く。」 また、隣接 原子 が局在磁気 モー メン トを持 た
ない とき、そ の磁気 分極 の符号 に対 して も同 じ規則 が成 り立 つ 。 この規 則 はW・lfのタイ
トバ イ ンデ ィ ングモデ ル にた い して も成 り立つ こ とが 示 され てい る。
この簡単 な規 則 は数 多 くの遷移 金属 、金属 間化 合物 、合金 の磁性 をよ く説 明す る。事 実 、
Cr、Mn、ツー Feが反強磁性 を示す の に対 して、α一Fe、Co、Niでは強磁性 を示 してお り・こ
れ らの 間の合 金 の磁性 も上 述の 規則 を更 に一般化 した もので理解 す る こ とが 出来 る。 この
有効 交換 相互作 用 の評 価値 に よ りTc、TNを 見 積 もる と、比較 的 良い値 を得 る。
1.2.4Mn物 質 群
非常に多彩な磁性を示すMn物 質群(金 属間化合物、合金等)を 以下では反強磁性、動
的特性の観点から分類する。
反強磁性[34,35]
遷i移金属 磁性 体 の 中で反 強磁性 を示 す 金属合 金 は 、Cr、Mn、Fe(α 相 を除 く)と そ の
合金 に限 られ て い る。 この金属 反強磁 性 の成 因は電子 状 態 に強い 関連性 を持 ち、d電 子 の
状 態 、磁気 モ ー メ ン ト間の相 互作 用 の種 類 な どに よって大 き く4種 類 に分 類す る ことが 出















(a)PdやPt等の4d、5d金属 、或 い はCu、Au等 の貴 金属 にMnを 高 濃度 で添加 した
不規 則 配列 合金 で は 、Mnの3dバ ンドは狭 くな りMnの 磁 気 モー メン トは局在 的 な振 る
舞 い を見 せ る。 この反強磁 性 は局在 モ ー メ ン ト問 の相 互作 用 に よって決 定 し、主体 となる
相 互作 用 の媒体 がdバ ンドかsバ ン ドか によって異 な る性 質 を示す 。遷 移 金属 のみ を含 む
合 金 中 におけ るMn-Mn相 互作 用 と、Au、Cu等 の非=遷移 金属 を含 む合 金 中で の相互作 用
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は本 質的 に異 な り、s-d相互作用 はd-d相互作 用 に較 べ て遠 い磁気 モ ー メ ントに まで 影響
を及 ぼ して い る こ とが分 か ってい る。
(b)バンド型 の反 強磁性 はバ ンド構 造 の特異性 に よって安定 化 した もの で、ギ ャップ型 に
お いて はその依存 度 が非常 に高 い。FeMn合金ではN6el温度以 上で磁 化率 に温 度依存性 を
示 さず 、高 温 で行 わ れた 中性 子非 弾性 散乱 実験 によって常 磁性磁 気 モ ー メ ン トが ほ とん ど
消 失 してい る こ とか ら典 型的 な遍歴 電子 反強磁性体 で あ る と考 え られてい る。 また 、MnCr
合 金 も帯磁 率 の温度 依 存性 が小 さ く局 在 モー メ ン トの存 在 が否 定 され てい る。 これ らの実
験 事 実 はb.c.c,Crとの類 似 点が 多 く電 気抵 抗 の温度 変 化 の様子 がN6el温度 以 下で 増大
す るこ とか ら、フェ ル ミ面 にエ ネルギ ーギ ャップが存 在す る もの と して分類 され る。 また 、
b.c.c.Cr、MnCrでは逆空 間 にお い てd電 子 とその 空孔 の作 る八 面体 のフ ェル ミ面 間の相
互作 用 に よ って反 強磁 性 が安 定化 してい るこ とが指摘 され てい る。
これ に対 し、7Mnの 反 強磁性 はAsano等によるバ ンド理論 で説 明 され 、状 態密 度 の谷
の位 置 に フェル ミ面 が あ るため に反 強磁性 が実現 してい る もの と解 釈 され てい る。 バ ンド
の フェ ル ミ面 の位 置 に はギ ャップ は存 在 せず 、ギ ャップ レス 型 と呼 ばれて い る。
ここ に示 した物 質の例 は特徴 的 な性 質 が顕 著 な もの であ る ため、実際 のMnを 含 む物 質
の 多 くは両者 の中 間 に位 置 してい る。そ のため現 実 には非 常 に様 々な性 質が存 在 し、系が
複雑 で あ る こ とか ら、現 在 で も理論 的 、実験 的 に精 力 的 な研 究 が行 われ てい る。
動的特性[36]
金 属磁性 をその動 的 性質(ス ピンの揺 らぎ)に 拠 って、1)原子 内 の電子相 関が 強 く局在
モー メ ントを持 つ物 質(局 在 系)2)電 子 相関 が弱 く電子 の遍歴 性が現 れ てい る物 質(遍 歴
系)3)1)、2)の性 質 を備 えた中間 の物 質 に分 け るこ とが 出来 る。
1)の典型例 と してPdMnSn等のHeusler(X2MnY系)合金が あ る。PdMnSnはMnの
磁 気 モ ーメ ン トが4.2μBと大 きい強磁性 体 であ り、最隣接Mn原 子 間距離 は4.5Aと比 較
的離 れ てい る こ とか ら磁 気 モ ーメ ン トはM皿 原 子上 に局在 してい る と考 え られ る。ハ イゼ
ンベ ルグモデ ルの 立場 で低 温 のス ピ ン波分散 関係 よ り求め た相互 作用 定 数 は 、Mn-Mn原
子 間距 離 の関数 と して振 動 かつ減 衰 し相互作 用 は遠方 に まで及 んでい る もので 、磁気 的 に
は伝 導 電子 を媒 介 と したs-d相互作 用 の形 を とる こ とが 明 らか になって い る。 この相 互作
用定 数 を用 い る こ とに よ り、磁 化 の温度 変化 、常磁 性 キュ ー リー温度等 の 有限 温度 の磁 性
が定 量 的 に説 明 され て い る[37,38]。
また 、中性 子常 磁 性散 乱 によ りT=4T。の高温 にお いて構 成原 子上 の磁 気 モ ー メン トの
絶 対値 く鋒 〉 が 温度 変化 しない こ とか らも局在 電子 系 であ るこ とが説 明 され て い る。
2)に相 当す る物 質 と してはM皿Si[18}があげ られ る。MnSiは30K以 下 の温度 範 囲 で磁
気 秩序 を もちゼ ロ磁場 下 でヘ リカル・ス ピン構造 、6kOe以上 の磁場 下で 強磁性 を示す。 こ










化学 式X2YZで 表 されるHeusler型金属 問化合物 の研究 は歴史 的 には1903年のHeusler
に よるCu-Mn-A13元物 質 問の研 究 【39]に端 を発 す る。非磁 性物 質で あ るCu、Alと 単体
で は反 強磁 性体 で あ るMnの3元 化 合物 をつ く り、強磁 性 に磁気 秩序 化す る こ とが 報告 さ
れ、その後 の研 究 によって この物 質 は化学式Cu2MnA1で表 され、空 間群Fm3mのL2、 型
結 晶構造 を持 つ こ とが 明 らか にな った。
この物 質群 はX原 子 がA、Cサ イ ト、Mn原 子 はBサ イ ト、Z原 子 はDサ イ トを占め 、
X原 子 と して主 に3d、4d遷 移 金属 原子 、Z原 子 と してIIIb、IVb、Vb原子 と した もの
が 多 く研 究 され て きた。格 子定 数 は どれ も6A程 度 であ る。
Mn原 子 は単 純格 子 を組 んだX原 子 の体 心 に存 在 し、完 全 に秩序 化 され た結 晶 の構 造 は
Mn3Siと同様 に
A(0,0,0),B(珪,を,麦),C(1,圭,蹇),D(嬲,蓬)
を原 点 とす る4つ のf.c.c.を重 ね たL2i型(空 間群Fm3mCu2MnAl型)を とる。
ところが 、これ らの物 質群 で は結 晶化 の過程 の違 いに よ り、Mn原 子 とZ原 子 問にatomic
disorderが生 じ、Y原 子 とZ原 子 の区別 が な くな ったB2(CsC1型)の 結 晶構 造 を持 つ も
のが混 在す る場 合 が多 い。
例 えば 、Pd2Mnln[40】では アニ ール温度 か ら徐 冷 した もの はL2,型 、quenchした もの
はB2型 の結 晶 構造 が主 体 とな る こ とが知 られて い る。Y原 子 がMnの 場 合 、完 全 なL2,
型結 晶 で はMn-Mn原 子 間のlst一皿earneighborまで の距 離 は4.2A以上 であ るが 、B2型
結 晶で は約3Aと な る。 また他 に もA、Cサ イ トの原子 とMn原 子 がatomicdisorderし
た結 晶が存 在 し、 この場 合のMn-Mn原 子 間の距 離 は約2.6Aとな り、Mn原 子 間の 直接
交 換相 互作 用 が無視 で きない場 合が あ る。
これ らの 物 質 につ い て は中性 子 回折 の実験 等 に よっ て磁 気 構造 が 明 らか にな って い る。
Heusler合金 で は 、ほ とん どの物 質が 強 磁 性体 で あ り反 強磁 性 を示す もの はPd2MnAl、
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Pd2MnIn、Ni2MnAl及びFe2M皿Si[41】で あ る。 この うちPd2MnAlはMn原 子 とAl原 子
が 入 り混 じっ たB2型 で あ る。Mn原 子 の 作 るf.c.c.構造 の磁 気 構 造 に は5種 類 が 考 え ら
れ る(図1.20-1.24)が、反 強磁 性 構 造 に つ い て はPd2MnSn、Pd2MnSbの 混 晶 を作 成 した
場 合 にAFI、AFIII構 造 が現 れ る[42]以外 は全 てAFIIで あ る 。
図1.20:反強 磁 性type-1 図1.21:反強 磁 性type-II
図122:反 強 磁 性type-IIIa 図1.23:反強 磁 性type-IIIb
図1.24:反強 磁 性type-IV
また 、X原 子 と してFe、Coを 選 んだ物 質 を除いて 、Mnの みが磁気 モ ー メ ン トを持 ち
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4μB程度と比較的大 きいこと等から局在 しているMnの3d電 子系の典型例と考えられて
いる。
Co2MnSiではMnは3.5μB、Coは0.7μBの磁 気 モ ー メ ン トを持 ち[43】・Fe3-。Mn。Si
(0≦x≦0,75)ではサ イ ト1の 平均 磁気 モ ー メ ントは 約2μB、サ イ トIIの平 均磁 気 モー メ ン
トは0.4μBであ る[44]。これ は、X原 子がCu、Pd、Niの 場合 のMn原 子 は4μB程 度 の
局在磁 気 モ ー メ ン トを持 ち、Co、Fe、Mnの場 合 に は価 電子 の減少 に よ って フ ェル ミレベ
ルがMnの3dレ ベ ル よ りも低 くな るため に磁 気 モ ー メ ン トが小 さ くな って い る もの と考
えてお り、そ の場 合 に はバ ンド模 型 や遍歴電子 モデ ル に よって磁性 を解釈す る必 要があ る。
Mn3Siは前 述 のHeusler合金 と同様 に2.43μBのMn磁 気 モ ー メ ン ト(Mni)及び0・27
μBのX原 子(Mn∬∬)の磁気モ ー メ ン トを持 ってい る。 また 、Mn3Si自身 は遍 歴電子 反強磁
性 体で あ る こ とか ら、Mn原 子 は ツー Mn、α一Mnとい ったMn金 属 と近 い状 態 を とって いる
と解釈 す る こ とで他 のMnHeusler合金 よりもb.c.c、Mnの状態 に近 い もの と解釈 で きる。
この様 な電 子 の遍 歴性 を積極 的 に取 り入 れ る と、 長周 期磁 気構 造 をフェ ル ミ面 の ネステ ィ
ング等 を要 因 と したSDWと 捉 え る こ とが出来 る。
しか し、典型 的 な遍歴電子 反強磁性体 であ るb.c.c,Cr等に比べ てMni原 子 の磁 気モ ー メ
ン トが十 分大 きい点等 か ら、Mni原 子 は局在 的 な特性 を持 ってお り複雑 な相互 作用 によ っ
てヘ リカルス ピ ン構 造が 実現 してい る と解釈す るこ と も可 能性 と して は否定 で きない。
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1.3本 研 究 の 目的
本研究 では遍歴 電子反強磁性体Mn3Si及び(Mn,Fe)3Si系の この様 な特異 な磁 性 に着 目し、
磁 気構造 と磁 気励 起 の温度 変化 、組成 変化 の比較 を行 うこ とによ り、Mn3Si、Mn2.8Fe。.2Si
にお い て観 測 され た奇 妙 なス ピン波分 散 曲線 とこの系 で の磁性 との関係 を明 らか にす る こ
とを 目的 に してい る。
Mn3Siの磁 性 につい て は、中性子 分光 の報告 が あるが基 礎 的 なデ ー タが全 くと言 ってい
い ほ どに欠 落 して い る。 そ こで 、本 研究 で は第一 に比較 的不 純物 の少 な い試料 を作成 しX
線 回折 、磁 化測定 、中性 子 回折実験 を行 う。更 にMn3Siの磁性 につい て多角 的 に調べ るた
め にMnをCr、Feで 置換 した試料 につ い て結晶構 造 、磁 気 構造 の変化 を調 べ る。 こ こで
は 、本系 の磁 気相 図 を詳細 に求 め 、磁 気構 造 の変化 を定性 的、定量 的 に評価 す るこ とを目
指 す。 つ ま り、Mn3Siの反強磁性 相 がFe3Siの強磁 性相 と どの よ うにつ なが って い くか と
言 った磁気 秩序 の 変化 の メカニ ズ ム を明 らか にす る。
第二 に、Mn3SiのMnをFeで 置換 した場合 には静 的 な磁性 が 変化 してお り、磁 気励 起
に変化 が表 れ るこ とが 期待 され るこ とか らMn3-yFeySi系の大 型単 結 晶試料 を用 い た中性
子 散 乱 実験 を行 う。 ここで は磁気 相 図 か ら予想 され るス ピ ン波 分散 関係 と実 際 の測 定 を比
較 し、磁 気励 起 の定 量 的な評価 を試 み る。 また 、磁気 励起 状 態の 組成変 化 を磁 気構 造 に照
ら し合 わせ て考察 し、磁気 励起 の発現 機構 を明 らか にす る。
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2.1多 結 晶 試料
試 料 の原料 と して、99.9%電解 マ ンガ ン、99.9%電解 鉄 、99.999%シリコ ンス クラ ッ
プ を用 いた 。電 解マ ンガ ンは前 処理 として希硝酸 で表 面 を洗 浄 した後 、 エチ ルア ル コー ル
で十分 に洗 浄 し表 面酸 化物 を除去 した もの をアル ゴ ン雰 囲気 中で アー ク溶 融 法 に よって溶
解 しあ る程 度 の脱 ガス を行 った。電 解鉄 につい て も同様 に脱 ガス処 理 を施 した。 シ リコ ン
ス クラ ップ につ いて は特 に処 理 を行 って いない。
これ らを化学 量論 比 に従 って秤量 しシ リコニ ッ ト炉溶 解 、 アー ク溶 解の2通 りの方法 で
溶 解 した 。
シ リコニ ット炉 溶解 原料 をア ル ミナ(AI203)坩堝 に入 れ不透 明石英 管 に真 空封入(～10-5
Torr)し、12500Cに設 定 した シ リコニ ッ ト炉 に約1時 間 入れ て溶 解す る。溶 解 後 は空 冷
し、十分 に冷 え た ところで取 り出 し2～3mm程 度 の粒 状 に粉砕 し溶 解 の過 程 を再 び繰 り
返 す。
溶解 には、8本 の棒形 シ リコニ ッ ト発 熱体 を円状 に配 した シ リコニ ッ ト炉 を用 い た。
ア ーク溶解 秤 量 され た原料 を0.7atmアル ゴン雰 囲気 中でア ー ク溶融 法 に よ り溶解す る。
均 一化 の ため に試 料 は3～5mm程 度 の粒 状 に粉 砕 し同様 の溶 解 を2～3回 繰 り返す 。
それぞ れの溶解 法 に よる合金 の 目減 りは1%以 下 であ ったが 、アー ク溶 解 につい て はMn
酸化物 の蒸発 が 多 く溶解 の過程 が数 回 にわた るため経験 値 として0.15%のMnを 化学 組成
比 に対 して余分 に加 え た。
25
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以 上 に よ り作 成 した母 合金 を粉末 粉砕 し、アル ミナ坩堝 に入れ不 透 明石英 管 に真 空封 入
後9000Cで約1週 間熱 処理 を施 し合金 の規則 度 を高め た。熱処 理 の温度 はGokhale等に
よるMn-Si融液状 態 図(図2.2)[1]を参考 に試行 を繰 り返 し最適 の条件 を選択 した。
得 られ た粉 末試 料 はデ ィフラ ク トメー ター法粉 末X線 回折 に よ り、ほ ぼ単 一 相 であ る こ
と及 び規 則格子 化 が十 分 に進 んでい る こ とを確 認 した。詳細 に述 べ る と、(Mn,Fe)3Si合金
で はMnsSi2ある い はMngSi2と考 え られる不純 物相 が確 認 され たが 、反 射 強度 の比 較 に
よ り不純 物 の量 を見積 もった ところ主 要 な反 射強度 の数%程 度 で あ り、磁 化測 定 の結 果 な
どを考慮 す る と不純 物 は微量 で あ る と判 断 され たため 、 これ らを多結 晶試 料 と して用 い る
こ とに した。













て秤量 した原料 を多結晶試料作成と同様にアーク溶解 したものを 炉温降下方式の母合金と
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真 空封 入 した試料 は炉 内 の温度 勾 配 に従 って 、試 料 の下端 部 の温度 が 最 も低 くな る位 置
に置 き下 端 部 の温度 を各 原料 が十 分 に溶 解す る温度(1200～13000C)に昇 温 し、1～2時
間保 持 した後 に 一100/hの割 合 でgoooCまで徐 冷す る。試料 の均 一 化 の ため にそ の ま ま温
度 を9000Cに保持 し3～4日 程度 の熱処 理 を施 した後 に炉 か ら取 り出 し、室温 まで空気 中
で冷却 した 。(Mn-Si状態 図 に よれ ば約8500C付近 に他 相 の混 入が 見 られ、 これ を回避 す






図2.1:Bridgman法にお け る 温 度 設 定
2.2.2回 転 引 き 上 げ(Czochralski)法 一Mn2.8FeO2Si
方針
Mn-Si、Fe-Mnの状 態図 を図2.2[1]、2.3〔2]に示 す。MnとFeは 原 子番 号が 隣 り合 い広 い
組成 域 で 固溶 す る。 こ こで考 え る相 の組成 はMnに 対 してFeの 割 合が 少 ない ためMn3Si
相 を(Mn,Fe)3Si相に置 き換 えて もMn-Si状態 図へ の影響 は少 ない もの と考 え られ る。
また状 態 図 よ りMn3Si相が融 液 か らの包 晶反応相 で あ るこ とが解 り、高品位 大型試 料 の
作製 を 目的 と して い るため溶 融 法 に よる育成 が適 してい る と判 断 した。 この場 合、均 一 な
包 晶反応 相 を溶融 法 によ り得 る方 法 と して連 続 チ ャー ジCzochralski法、帯溶 融法 等 が考
え られ るが 試料 作成 時 の安 定 性 を最重 要視 し自己 フラ ックスCzochralski法を採用 した。
原料 とす るMnは 他 に比 べ て非常 に活 性 で 、母合 金作成 時 にFe、Si中の微 量 の活性 気
体 成分 と結 合 し酸化 物 、窒 化 物 とな って単結 晶育成時 に析 出 して障 害 となる可 能性 があ る。
これ らの不 純 物 は母 合金成 分 に対 して固溶可 能量 が非 常 に小 さいた め原料 別 の根 本的 脱 ガ
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原 料及 び前 処 理 は多結 晶試料 と同様 に行 った もの を使用 す る。
原子 比 で(Mn,Fe):Si=3=1の単結 晶試料 を析 出 させ るには融 液状 態 図 よ り(Mn,Fe):Si=
77:23付近 であ る こ とが予想 され る。Czochralski法におい ては結 晶成 長部 にお いて融 液が
この 組成 にな る よ うに母合 金 を調整 す る必 要が あ る。 この時以下 の2つ の点 を考慮 す る。
1.アー ク溶 融 法 に よる母 合金作 成 時 のMn、Siの 蒸 発
2.単結 晶作成 時の坩堝 内融 液組 成 の不 均一 性
1。はMnがFe、Siに 比べ て高 い蒸気圧 を持 ってい るため に考慮す る必 要が あ る。局所
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加 熱法 で あ るア ー ク溶 融 法 は蒸発 が起 こ りやす く合金 化 の結果Mnが0.15at%減 少 して
い るこ とが 多結 晶試 料作 成時 に指摘 され てい る。
2.は単結 晶育 成時 の坩堝 内 の温度勾 配 、3種 類 の原子 質量 の違 い な どが 原 因で生 じる現
象で あ る。予 備 実験 の結 果 、温度 の低 い試 料育成 部付 近 は他 の部 分 に比べ てSi濃 度 がO.7
at%程度高 い こ とが判 明 した。
以 上 よ り、 目的組 成 を得 るには原 子比Mn=Fe:Si=72:5:22付近で秤 量 を行 った(正








精 製後 の母合金 を99.5%アル ミナ坩 堝 に充填 し炉 温降下方 式 に よって作成 され たMn3Si
単結 晶 を[110]軸を上 下方 向 に切 り出 した結 晶 を種結 晶 と して 自己 フラ ックスCzochralski
法 に よ り単 結 晶育 成 を行 った。 雰囲気 は99.9999%アル ゴ ン封 じ込 み と し、加 熱 に は高周
波誘 導 によ り発 熱 したカー ボ ン坩堝 を用 い た。育成 速度 は2mm/hと した。
2.2.3試 料 評 価
育成 され た単 結 晶 はLaue法X線 回折 及 び 中性子 回折 実 験 によ り単 結 晶 であ る こと を確
認 した。Bridgman法に よる結 晶 は結 晶 内部 に空隙が多 く粗 な もの にな って い るの に対 し、
Czochralski法に よ る結 晶 は空 隙 は見 られ ないが試料 表 面 に非 常 に多 くの 凹み が 表 れ てい
る。 この凹み は育成 後 の徐冷過 程 に生 じる もので、発生 温度 は約650・Cであ る。育成 直後
の結 晶温度 が十 分 に高 い場合 には全 く見 られず 、育成 単結 晶 を急 冷 した場 合 に この凹 み は
表 れ ない。
この過程 で育成 された単結 晶 をEPMAに よって観察 し、特 性X線Mn]Lα、SiKα、FeKα
を用 い て組成 分析 を行 った結果 、単結 晶 には多 くの偏析 を含 む ことが確認 された[3]。この偏
析 は面状 の微量 な もの で結 晶 の[100]方向 に垂 直 に出現 す る。Czochralski法の試 料表 面の
凹み は偏析 面 の交線 が表面 に露 出 した部分 であ る。この偏析 部分 の組成 は原子 比 で(Mn,Fe)
:Si=5:3と確認 され状 態図 にあ るMn5Si3相であ る と考 え られる。 これ は結 晶育 成時 に
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は(Mn,Fe)3Si相とな って成 長 し、徐 冷 に よる温度 降下 によ り固溶 しきれ な くな ったSiが
(Mn,Fe)5Si3相とな って よ り安定 な状 態 と して析 出 して きた ものであ る と解 釈 で きる。
以 上 の様 に作成 され た単結 晶 は中性 子 回折 の(200)反射 スペ ク トルの ロ ッキ ング カーブ
の半値 幅 で表 して 、Bridgman法でO.8A・1.Oo、Czochralski法で0.6～0.70程度 で あ り(図
2.6、図2.7に内挿 され た実線 は半値 幅0,50の曲線)、試料 体積 を考慮 す る と中性子磁 気非











図2.6:炉温 降 下方式 で作成 した単結 晶 図2.7:CZ法で作 成 した単 結 晶試 料 の





圖 野 手 竜 之 介 、 高 橋 利 次 、小 原 和 夫 、 三 木 寛 之 、 冨 吉 昇 一 、 山 口 泰 男;東 北 大 学 金












し、 ス ピ ンSN=券 磁 気 モ ー メ ン ト μ。=-1.91μN(μN:核磁 子 単 位)を 持 つ 素 粒 子 で あ
る。粒 子 と して の性 質 と共 にdeBroglie波としての波 の性 質 を持 つ 中性 了 のエ ネルギーE


















































:入(反)射 中性子 のエ ネル ギー
=海`一為∫
:散乱 ベ ク トル の 単 位 ベ ク トル α@,〃,の
:j原子 の 座 標
:j原子 の 磁 気 形 状 因子(magneticformfactor)
:Aの 熱 平 均
(3.2)
3.2.干渉性 弾 性散 乱
S(t)=eiHtSe-tHt:スピ ンオ ペ レー タ ーSの ハ イ ゼ ンベ ル グ 表 示
〈3ノ(o)岬(t)〉:スピ ン相 関関数
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この式 は入射 中性 子 のス ピンが偏極 してい ない場 合 に相 当 し、Q=ki--kf、Ei-Ef==hcv
を示 す 中性子 散 乱が ス ピン相 関関数Q及 び ω の フー リエ成 分 を測定 してい る こ とを意味
してい る。
実 際 の散 乱 にはエ ネ ルギー の変化 の ない(あ る)弾 性(非 弾性)散 乱 、j原 子 とj'原子
の ス ピ ンの 間 に空 間 的 な相 関が あ る(な い)干 渉性(非 干 渉性)散 乱が あ るが 、本研 究 で
は磁 気構 造及 びス ピ ン相 関 の研究 の ため に干渉性弾 性散 乱(Bragg散乱)、干 渉性非弾 性散
乱(ス ピ ン波散 乱)を3軸 型 結 晶分光器 を用 いて測 定 した 。
3.2干 渉性 弾性 散 乱
3.2.1核 散 乱[2]
中性子 は核力 に よって散乱 され る。核力 のお よぶ範 囲は約10-4Aで中性子 の波長1～2k
に比べて著 しく小 さいために散 乱 ポテ ンシャルを6関 数で記 述す る(Fermipseudooptential:
フェル ミ擬iポテ ンシ ャル)。
2πh2
b6(r)v(r)=垢 (3.3)
ここでrは 散乱 体 の位置 、bは 核散 乱振 幅(nuclearscatteringamplitude)であ る。Born
近似 を用 い る と、 この ポテ ンシ ャルか ら散 乱断面積 が 求 め られ る。特 に1個 の孤 立原子 に
















が得 られ る。 ここでNは 結 晶内の電子 数 、Voは単 位胞(unitcell)の大 きさ、ア はその単
位胞 につい て取 られ た逆格 子 ベ ク トル の2π 倍 で あ り、a*、b'、c*を単 位胞 の基本 逆格 子
ベ ク トル と し、h、k、1を 任 意の整 数 と した と き、
r==2π(ha*十kb*→-lc*) (3.6)
で 与 え られ る 。







3.2.2磁 気 散 乱[1,2】
中性 子 は原 子 の持 つ 磁気 モー メ ン トに よって磁 気 的 に散 乱 され る。 これ を磁 気 散 乱(
magneticscattering)と言 い 、 これ に よって物 質の磁性 を調べ る こ とが 出来 る。磁 気散 乱
振 幅 は原 子 の磁気 能 率 がス ピンの み に由来す る場合 、原子 磁 気モ ー メン トと中性 子 の ス ピ
ン磁気 モー メ ン トの 間の双極子 相互作 用 ポテ ンシャル を用 い、Born近似 の範 囲で計 算す る




こ でSは 原 子 ス ピ ン量 子 数(atomicspinquantumnumber)であ り、9=2と 仮 定 し た。
")'は中 性 子 磁 気 モ ー メ ン ト係 数 で あ る。fm(9)は磁 気 形 状 因子(magneticformfactor)で
f-(Q)-/ρ・(・)幽 一 茘..4π輔si黔 ・(39)
で与 え られ る。ρmは 不対 電子 の密 度分布 であ り、Zは そ の電子 数 であ る。つ ま り、f(Q)
は不 対 電子密 度 の フ ー リエ 変換 であ る。
3.2.干渉性弾 性 散 乱3g
d電 子 を持 つ遷 移 金属 の磁 気 形状 因子 は不対d電 子 の分 布 が球対称 で は ない こ とか ら、
球対称 部分 と非 球対 称部分 に分 け られ る 。原子 が立 方対称 の結 晶場 の中 にあ る場 合 、 自由
電子 の状 態 で は5重 に縮退 してい るd軌 道 は3重 縮退 のT29軌道 他 払yz、zx対 称性 を
持 つ)と2重 に縮 退 してい るEg軌 道(3z2-or2、x2-y2の対称 性 を持 つ)に 分 け られ 、
そ れぞれ の磁気 形状 因子 は
fT、9(Q)=〈ゴo>-Ahkt〈ゴ4>(3・10)
fE,(Q)一〈」・〉+1鋤 ・〉(3・11)
と与 え られ る。〈ゴ.(Qr)〉はU(r)を原子 の動径波 動 関数 と し・jn((?7')をn次の べ ッセ ル関





Eg対称 電子 の存 在比 を7で 表 す と3d電 子 の磁 気形 状 因子 は
f-(Q)一〈」・〉+Ahkl(1ッー -1)〈ゴ・〉
で 与 え られ る 。















表3.1:〈ゴo>の計 算 に用 い るパ ラ メ ー タ ー[3]
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表3.2:〈ブ4>の計 算 に用 い る パ ラ メ 一ーター[3]
こ こで表3.1,3.2のパ ラ メー ターはMnに つ い ての もので あ る。
磁 気 モ ー メ ン トを持 った原子 に よって 中性 子が散 乱 され る場合 、 中性 子 ス ピ ンと垂 直成
分 に よる散 乱 で は中性子 の ス ピンは普 通 反転す る。一 方 、 中性 子 ス ピン と平 行 成 分 に よっ
て散 乱 され た場 合 は中性子 ス ピ ンは反転 しない。 また磁気 モ ー メ ン トを持 っ た原子 は同時
に核 散乱 を起 こす ので磁 気 お よび核散 乱 の合成 振幅 α を考 える必 要 があ る。い ま 視 番 目









こ こで αmの肩 の添字 は中性子 ス ピンの量子 化方 向 をz方 向 に取 った と きの散 乱 前後 の ス
ピンの方向 を示 してい る。つ ま り 輔+、 αボ は散乱 によっ てス ピ ンの方 向 を変 化 しない場
合 に相 当 し、α訂 、α素+は 散乱 に よってス ピンの方 向が変 化す る場 合 に相 当す る。
qmはm原 子 に対 す るq一 因子 で
q=s-(s・Q)Q (3.21)
で与 え られ る。SとQの 成 す角 を α とす る と、
Iql=sinα (3.22)
で与えられる。従って、qはPに 含まれるSに 演算 してSのQに 垂直な成分のみを取 り
出す(散 乱ベクトルに垂直な面に投影する)演算子とみなすことが出来る。
上のαを用いて中性子スピンを反転しな轍 乱断面積 ㈲ ±±と反転する(諾广 を言卜
算する。ここで








zは 中性子 ス ピン方 向の 単位 ベ ク トルであ る。 この式 か らqのz成 分 は ス ピンを反転 しな
い散 乱 に寄与 し、x、y成 分 はス ピ ンを反転 させ る こ とが 解 る。散乱 前 の 中性 子 が正 と負
の ス ピンをそれ ぞれ π+、π一 の存在 比 を持 って含 んで いる とす る(π+十 η一=π)。 この中
性子 に対 す る散 乱断 面積 は
器 一n+(dσdΩ)+++(釧+7・一(器)一++(器)1






蓋 一 Σ Σ ・Q'(R--Rn)[bmb;+P叢q㍍嘱のれ
十Po.{b.p:q孟十p.q.b盃_iPmP萇(q.xq謝(3.28)
とな る。 この式 の第1項 と第2項 はpo=0の 非 偏極 中性子(unpolarizedneutron)によ
る散 乱 断面積 であ り、そ れぞ れ核 散 乱 と磁 気散 乱 に相 当 す る。第3項 は中性子 が 偏極 して
いる場合 にの みあ らわ れる項 で ある。本研 究で は非偏 極 中性子 のみ を用 い てい る こ とか ら
P。=0で あ り、単原 子系 の全 散乱 断面 積 は
藷 一lbl・+lpgi・(3・29)
で与 え られる。これ よ り、N個 の原子 か らなる結 晶格 子 につ いて干渉性散 乱断面積 を求め る。
い ま、簡 単 の た めに原子 の ス ピン分布 が1つ の波 数ベ ク トルkで 書 き表 せ る とす る と、
各原 子位 置 の ス ピンSmは
Sm=S。e・k'Rm(3.30)









と得られる。強磁性体ではk=0で あるので磁気構造因了 と結晶構造因子は同 じ位相因子
を持ち、磁気散乱 と核散乱は同じ場所に見 られる。反強磁性体などでは結晶周期 と磁気周
期が異なるために反射はQ=ア ーkに 現れる。




と表 す ことが 出来 る。moは ス ク リュ ー軸(Z軸)方 向の単位 ベ ク トル、m+、m一 はそれ
に直 角 な面(X-Y面)内 で直交 す るMX、mYか らm土 二MX±imYな る関係 で作 られ る
ベ ク トルであ る。koは ス ク リュー構造 の波 数でmoと 平 行 なベ ク トルであ り、隣接 原子 間
隔 をaと す れ ば(ko・a=g)が 隣接 ス ピン問の角度 で ある。 これ を用 い る と散 乱 断面積 は
器 一(2e72mc)21fm(Q)鬥〈S・>1・N[;・…fi(1-(e-)・)6(Q-T)
+1・in・β[1+(em)2】(6(Q-r-k・)+(Q-T+k・)]・-2w(Q)(3・34)
(βはス クリュー軸 とス ピン方 向の成 す 角)で 与 え られ る。従 って β ≠0の 場合 には強磁性
反射 点2π」Bhklから 士koだけ離 れた とこ ろで磁気散 乱が 起 こ る。 これがサ テ ラ イ ト反 射 で
あ る。 ス ク リュ ー-ee造の周期 が πXα(α はス ク リュー方 向の面 間隔)と す る と・ko・=語
であるからπが大きい場合にはこの散乱は逆格子点のきわめて近傍に起こる。




ここ で 孟2θは単 結 晶 を θ一2θ走 査 した 場 合 のLorentz因子 、e(一2B(5i甕θ)')はDebye-Waller
因子 、A(k)は 吸 収 係 数 で あ る。












と近 似 で きる。 この場 合 、用 い る試料 の外形 に よって係数 が異 な る。
α1 b1 α2 煽
円筒 1.7133一1.0368 一〇.0927 一〇.0375
球形 1.5108一〇.0315 一〇.0951 一〇.2898
表3.3:吸収 係数[4]
本論 文の計 算 には(3.38)式お よび表(3.3)を用 い てい る。
Mn3Si単結 晶試料 につ いて具体 的 な吸 収の割 合 を見 積 もるこ とにす る。簡単 の ため試料
を半径Tft3mmの 球 で近似 す る と、球状 の試料 で は μγ をパ ラ メー ター と して散 乱角 の
関数 となる。A(k)は高角 にな る程大 きな値 にな るが μrが小 さい場 合 μγ=O.222と小 さ
いた め散 乱 角 の小 さい(111)と散乱 角 の大 きい(222)の吸収係 数 は次 の関係 を満 たす。
























一般 に回折線 の 強度 は消 衰効果 の ため に本 来 の強度 よ り小 さ くなる。 その減 少 の割 合 は
単 調 で はな く強 睦 反射 ほ ど大 き く影響 を受 け る。理 論 上 、 この効 果 は1次 消衰 効 果 と2次
消衰 効 果 に分 け られ る。1次 消衰 効果 は単結 晶 を構 成す る微 結 晶(mosaicblock)が十分
大 きい場合 に微結 晶 内 での入 射波 との干 渉が 大 き くなる 、い わゆ る動力 学 的効 果 が著 しく
なる ため に起 こる。 つ ま り結 晶の完 全制 が高 い程起 こ りやす く通常 の質 の単 結 晶 で は無 視
しうる もの で あ る。 これ に対 し2次 消衰 効 果 は微結 晶 間 で の干 渉 に よる もの で各mosaic
blockの大 き さや形 、方 向等 の分布 に依 存 す るため 、か な り複雑 で あ る。
W.H.Zachariasenは各mosaicblockの形 、大 きさが 同 じで方 向 のみ がGauss分布 をす




ここで1島,(k)は2次消衰効 果が ない 場合 の計算 積分 強度 、1。b。(k)は2次消衰 効 果 を受 け
た実測 積分 強度 、λ は入射 中性子 の波 長 、A、Cは 実験 的 に決 ま る定数 で あ る。
多重散乱同
一つ のBrag9反射 を測 定 してい る時 に同時 に もう一 つ のBrag9反射 が起 こ ってい る よ
うな場合 、測定 を行 ってい るBrag9反射 の強度 は もう一つ の反射 の影響 を受 け る。 これが
単結 晶試 料 にお け る多重散 乱効 果 であ る。
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これ を逆 格 子 空 間で言 う と、 同時 に2つ 以上 のBragg点が1つ のEwald球にの って い
る こ とを意 味 す る。効果 と しては2つ に分け られ る。
i)入射線 のエ ネル ギーが双 方 に分割 され るた め、入射線 に見 掛 け上 の吸収 が起 こる。 そ
の上 、 この相互 作用 は非 常 に複雑 で本 来動力学 的理論 に よ らなけ れば な らない。 これ を同
時 反射(simultaneousreflection)と言 う。
ii)図3.1によれ ばH'に よる回折線 は結晶 か ら見 る とCH'方 向(CO'と 平 行)か らの入
射線 と見 え るか ら、 この入 射線 に対 しC'を 中心 と した反射球 が存在 し、 この球 面上 のH"
なる逆格 子 点がC'H"方 向 に反 射 を起 こす。 二つ の反 射 は同時 に計 数 され るため 、 これ を
二 回反射(doublereflection)または、一般 に多重 反射(multiplereflecti・n)と言 う。
実験 的 に は多重 反射 の有無 は試料 単結 晶 を散 乱ベ ク トル の周 りに △α 回転す る(図3.2)
際 の強度 変化 を見 る こ とに よって確認 される。







図3.1:多重散乱 の原 理 図32:散 乱ベ ク トルの周 りの 回転





を用 い 、 これが 最小 になる よ うに各 パ ラ メー ター を決 定 した。
3.3干 渉性非弾性散乱
3.3.1時 空相 関 関数[2]
中性子の散乱微分断面積はBorn近似を用いて、
轟 一露 陥 咢 繋〈i,a・llil)ail・(一'Q'R-)1fla6>
46 第3章.中 性子散乱
×〈f,σ61Σa.・(iQ'R・)li,a。>6(瓢E∫一 奮 岡(345)
こ こでki、kfは入 射 及 び反射 中性 子 の波 数 ベ ク トル 、σ。、σ6は中性子 の ス ピ ン状 態 を示
す。i、fは 散 乱 体 の散乱 前後 の状 態 を示 し、Pi、pσoはそれ ぞれ の状 態i、 σoの存 在確 率
を表 して い る。 またEi、Efは 散乱 体 の散乱前 後 のエ ネルギ ーで あ って ・最後 の δ関数 は
中性 子 と系全 体 の全 エ ネ ルギー保存 則 を表 して いる。
VanHoveは6関数 の演算 子 を指 数 関数 の積 分系 に変更 しHeisenberg表示 を用 い る こ と
に よって以 下 の表 式 を得 た。
af,ilfiii2,aE-21鉱伽 翻 羃 耳b㍍尻〈・('Q'R-(o))e('Q'R・(t))〉(3・46)
ha・.Er-Eo一譱({1)(3・47)
こ こで 〈 〉は熱 平均 を表 す。 またbの 時間依存 性 は無 視 した。時 空相 関関数(spacetime
correlatonfunction)
鋼 一 毒 Σ Σ/d〆 〈δ{r+R-(・)-rt}δ{rt-Rn(t)}〉(3・48)
7ηn
を用 い る と、
轟 褊=髪 醐 〔dt・一'w・1dreQ'rG(瑚
と な る 。d〆 、drは 〆、r空 間 に つ い て の積 分 で あ る 。
(3.49)
3.3.2動 的 構 造 因 子[2]
G(R,t)のフー リエ変換
IF(Q,t)12-/dreQ'rσ(R,t) (3.50)
は時間 孟を固定 して考えれば構造因子を与える。これを時間についてフーリエ変換 したと
きに得 られる
5(Q,t)-/dt♂ωプdre{Q'TG(R,舌) (3.51)
は動 的 構 造 因子(dynamicalstructurefactor)と呼 ば れ る 。 これ は 中 性 散 乱 が 逆 空 間 の み
で は な くエ ネ ル ギ ー 空 間 につ い て の 情 報 を得 る こ とが 出 来 る こ と、 つ ま り動 的 構 造 解 析
(dynamicalstructureanalysis)が可 能 で あ る こ と を示 して い る 。
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と表 され る。 これ に よ り、中性子 は特 定 の方向(ki-kf=2πτ=±k)、特 定 のエ ネルギー
(Ei-Ef=±hω)に対 して強 く散乱 され る。従 って 、 この散 乱 は干渉性 非弾 性 散乱 で その
方 向 とエ ネルギ ー変 化 を測定す る こ とに よって散乱 に起 因す るマ グ ノ ンの生 成 また は消 滅
の エ ネル ギー ε㈹ と波 数 た を求 める こ とが可 能 であ る。 この様 な分散 関係 を求め るこ と
が 出来 るの は中性 子 のエ ネルギー と波 数 がマ グ ノ ンのエ ネ ルギー と波数 にほぼ等 しい ため
で あ り、他 の実験 方 法 で は得 られ ない情 報 であ る。





5网 一21充 珂dオe`(k・ 「-wl)〈Sm⊥(・)Sn⊥(t)〉(3・61)
であ る。 この式 で はQの 代 わ りに周 期 性 を利用 し還元 波 数 ベ ク トルk(=Q一 γ)を用 い
た。rは 」Rrriと.R,,の距 離 を表 すベ ク トルであ る。(3.60,3.61)はベ ク トルの成分 を用 い る
と以 下 の ように書 け る。
轟 一(謙 磊協隠 β一e・eβ)鯛(3・62)
瑞剃 一纛1ψe細 一ω・〈Sm±a(・)s・ifl(t)〉(3・63)
久保 の揺動散 逸定 理 に よれば 、Sαβ は動 的帯磁率(dynamicsusceptibility)Xαβ(k,ω)の虚





動 的帯 磁率 は時 空 的 に変動 す る磁 場H(r,t)とそれ に よって生 じる磁 化M(r,t)を結 びつ
け る線形 応答 係数 と して定義 され る。
Mfi(r・t)=Σ/dr'/dtH(〆,オ)κ ・β(r-T',t-t')
α
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である。以上 の理論 に より、中性子 の散乱断面積 か らX"が 求 め られ るが 、これ は クラマース
ークロー ニ ッヒの関係 に よって実部X'と 結 びつけ られる。スペ ク トルを与 える関数F(k,ω)
を用 い る と
sαβ(k,ω)αxαβ(k)Fαβ(k,ω) (3.67)
な αβ(k,w)dω一1 (3.68)













と表 され る。φ(r-t)はWannier関数 であ り、d電 子 が原子 にほぼ局 在す る場合 は原子軌
道 にほぼ等 しい。系 全体 の状 態 は Ψk.(r)の線 形結 合 を と り、
Ψ(r)=ΣC・ 。Ψ(T)le。(3・70)
ま
と表 され る。(フ諄。0距.は(k,σ)なる波 数 とス ピ ンを持 った電 子 の数nk.で あ る。
今 、電 子 の状 態 を 臨 。(r)ではな く、 その数Inkσ〉と表 され る数表 示 を と り・0島0た。を
この固有 関数 に作 用 す る演 算子 とす れ ば、
ol。Ok。隔 〉=nk。lnk。〉(3.71)
Ck.は(k,σ)の 電 子 を 消 滅 す る演 算 子 、cl.は 生 成 す る演 算 子 とな る。 こ の様 にCk.を
演算子 と考えることを第2量子化と呼ぶ。
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ここで遍歴 電子 のス ピンS(r)はPauliのス ピ ン演算 子 σ を用 いて
ユ
5(T)一蔘(Ψ(・)σΨ(r))
で与 え られ る。







s+(・)一寿 Σ ・`kρΣ ・'(k-k')"(・脚 げ(r-1')φ(T一ρ一 」')
lll
で あ る 。 こ の 式 のFourier変換 を行 う と
中性子散乱
s+(Q)-/s+(T)・ 一ρrdr

































3.3.6三 軸 型 結 晶 分光器
干 渉性 非弾性 散 乱 の最 も典型 的 な測定法 に は三 軸型結 晶分 光器(TAS)(図3.5)を用 い
て 、Qが 常 に等 しい値 を とる よ うにki、kfを 変 化 させ 昂 一Ef=△Eを 変 化 させ る
Constant-Q法(図3.3)、△Eが 常 に一 定 に保 たれ る よ うに9を 変化 させ るco皿stant-E
法(図3.4)が ある。 これ らの測定 の利点 は分散 関係 に沿 って測定 を行 うこ とが 出来 る点で
TOF法 や 回折 法 に比べ て非常 に効 率 が良 い測 定方法 で あ る。C・nstant-Q法、C・nstant-E









































お り半値 幅 を結 ぶ と楕 円 になる。従 って 、散乱 強度1は 散 乱 断面積 譱誘(xl。な る10に 対
し、Q一 ω依 存 性 の あ る分 解能 関数R(Q,ω)を畳 み込 んだ もの にな る。
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X線 回折 の 実験 方法 はデ ィフラ ク トメー ター法及 びLaue写真 法 を用 い た。
デ ィフラ ク トメー ター法 の 測定 条 件 は東 北大 金研X線 室 のX線 回折 装 置(理 学電 気
製 、Geigerflex)を用 い 、Feの ターゲ ッ ト、Mnフ ィル ター 、電力 は30kV×15mAで
2θ=150～1500の範 囲 を測定 した。
Laue写真 は.単結 晶試料 の表面 を フッ酸 でエ ッチ ング した もの を撮影 した。 条件 はWの
ターゲ ッ ト、フ ィル ター無 し、電力 は30kVx15mAで15～20分 間X線 を露 光 した。 こ
の測 定 に よ り磁 化測 定 、中性 子 散乱 に用 い る試料 の方 位 を決定 した。











単 結 晶Mn1.4Fe1.6Siの磁 化測 定 は東 栄工 業社 のFoner型試 料振 動型磁 力計(VSM-3)を








試料は3x3×3mm3程 の大 きさに成形 したものをCuの ホルダーにエポキシ系樹脂に
よって固定した。
4.2.3粉末試料による強磁場下 での磁化測定(～150kOe)
実験 は、東北大 学金属 材料研 究所 超伝 導開発施設 の ビッター型水 冷マ グネ ッ トWM-5(図
4.3)を用 い て行 っ た。測 定系 のブ ロッ クダ イアグ ラム を図4.1に示す 。サ ーチ コ イル か ら
の交 流誘 導起 電力 は、Lock-in-Ampによって振動 の基準信 号 と参照 され、検波 、増 幅 、雑
音 除去 の後 、積分 されて直流 電圧 と してDigitalVoltMeterに出力 され る。磁 化 の値 は4.2
Kで のPureNiの飽 和値 を基準 と して較正 され てい る。性 能 は、有効 径82mm中 心 磁場
15Tを出力 で きるシ ングル ビ ッター型 マグ ネ ッ トであ り、Liq.He温度 よ り室 温 まで の測定
が 可能 で あ る。
磁場
図4.1:試料振 動型磁 化 測定装 置(VSM)のBlockdiagram
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粉末試 料 の場 合 、デ ル リン製 の カプ セ ルにボ ロ ンナ イ トラ イド を混入 し、蓋 を した。 こ
れ に よ り粉 末試 料 は 、 カプ セ ル中で 自由 に動 くこ とが で きて磁 化容 易軸 方 向が磁 場 の方 向
を向 きやす くな り、 また熱伝 導 が良 くなる と考 え られ る。




























試料 振動 型磁 化 測定 装置測 定原理
試料 が磁 気 双極 子 とみ なせ る場合 に、原点 に大 きさMでx方 向 に向 い た磁 気双 極子 が
あ り、z方 向 に角 振 動数 ω 、振幅aで 単振 動 してい る時 の点A(x,y,0)にあ る コ イル に





と与 え られ る 。 双 極 子 がz=aeiwtで 単 振 動 す る時 に は 、
φ(t)一φ(・)+ae・wt∂1撃)一φ(・)+瀞 訓
60第4章.実 験 方法
となる。従 って、点Aに 生 じる磁 界 のz成 分 で時 間変動す る部 分H。(t)は、
邸)一一£辮 訓 一一3辮(素¥贈ll:δ一一鏃 ン
ここで点Aに 断面積S、 巻 き数Nの 検 出 コイル をxy面 に垂直 に置 くと、 コ イルに誘 起
す る電圧Vは 、
v21-NPt・s∂髪 一3N警黔 幽
とな る。つ ま りVは 周波 数 ω の正弦 波 とな り、その振 幅Voは 、
　
v・=kafMf=磊




で 与 え られ 、 コ イルの位 置及 び性 質 で決 まる。仮 にa、fを 常 に一定 にな る よ うにMを
振 動 させ れ ば起 電 力 は磁気 モ ー メ ン トに比例す る。
4.2.4粉末試料 に よるパルス強磁場下 での磁 化測定(～300kOe)
パ ルス 強磁 場 を発 生 させ るマ グ ネ ッ トと して、東北大 学 金属材 料研 究所 本 河研 究室 の多
層 ソ レノ イド型 のマ グ ネ ッ トを用 い て行 った(図4.4)。この装置 で はFRPの ボ ビ ンに2
mmφ の銅 線 を巻 い たマグ ネッ トを用 い、マグ ネ ットの補 強 には一般 に行 われ てい るエ ポキ




図4.4:パルス強磁 場磁 化測定装 置 マ グ ネ ッ ト
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測 定 システ ム はバ ンクコン トローラ、増 幅器 、波 形瞬 間記憶装 置(DigitalMemory)、オ
シロス コープ、X-Yplotter等か ら成 り立 ってい る。実 験配 置図 を図4.5に示す 。 コ ンデ ン
サ ーバ ンクに蓄 え られ た電 荷 をマ グ ネ ッ トに瞬 間的 に放電 して磁 場 を発 生 させ 、その時 に
得 られ る磁 化 と磁 場 の誘導 電圧 を ピックア ップ コ イルで検 出す る。磁 化 の信号 はブ リッジ
バ ラ ンス回路 に よってバ ラ ンス が取 られ 、磁場 の信 号 と ともに増 幅器 で増 幅 され る。 これ
らの信 号 はDigitalMemoryに記憶 され、 コ ン ピュー ター によって微 分信 号 で あれ ば積 分
され てM-H曲 線 が得 られ る。積 分信 号 の場 合 には積 分 器(高 速 オペ ア ンプ)に 通 して ア
ナ ログ的 に積 分 しア ンプ に よって増幅す る。
微 分信 号 を用 い るか或 い は積 分信 号 を用 い るかの 選択 は測 定す る信 号 に よって異 なる。
粉 末試 料 は カプ トンチ ュ ーブ に密 に詰 め、測 定中 に微結 晶 が動 か ない よ うに少量 の ア ル
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で あ る。 た だ し α は装 置 、試料等 に よる定 数で あ る。 この時 、磁気 モ ー メ ン トMは 次 の




磁 化 ピ ックア ップ コイル 法 パ ルスマ グ ネ ッ ト中心 の 同軸上 に2つ の コ イルC1、C2を 置
き、逆層 で直列 に接続 す る。試料 が ない状態 でパ ルス磁場H(t)を発生 させ た ときにコ イル
C1、C2に誘起 され る誘導 電圧 をそ れぞ れV1(t)、V2(t)とす る と、 ピックア ップ コ イル全
体 で 誘起 され る電 圧V1+2(t)は、
V、+2(オ)・・Vi(孟)+巧(孟)=n、5・μ 紐(の/dt--n・3・μ・dH(孟)μ
=@、31-n2S2)盟(t)μ (4.4)
た だ し、n1、n2:コイルC1、C2の 巻 き数 、S1、S2=コイルC1、C2の 断面 積 で ある。
試 料 に よる磁 束 は外 部磁場 に比べ て非常 に小 さい ので 、磁 化 を測 定す るため に は外 部磁
場 に よる誘導電 圧 を打 ち消す必 要があ る。そ こで4.2.4でn1S一n2S2=0とな る よ うに コ
イルC1、C2の 巻 き数 、断面積が等 しくなる よ うにコ イル を巻 けば よいが、実 際 にはそ の よ
うな作 業 は技 術 的 に 困難 であ る。 また、発生 す る磁 場 の不均 一 に よって も2つ の コ イルの
誘導 電圧 は等 しくな らない。 この問題 はC1、C2の 周 りに別 の コ イルC3を 巻 くこ とに よっ
て調 整 を行 う。C3に よる出力電 圧V3を ブ リッジバ ラ ンス回路 で分圧 しV1+2(t)を加 減す
る こ とで調整 す る。 この よ うな調整 を行 った コ イルC1に 試料 を入 れた と きのV1+2(t)は
V、+2(オ)=(π、5・一 π252)dH(の/d孟+n・5・dM/砒 (4.5)
で あ る。 第1項 は打 ち消 しあ って0と な る。第2項 は試 料 の磁 化 に よる誘 導電 圧 で あ る。
この様 に して得 られ たV1+2(t)を時 間積 分 す る と試料 の磁 化Mが 求 め られる。 また 、外 部
磁場dH/dtも別 の コイルCHで 検 出 し、得 られた信 号 を積 分 して磁場 の値 とす る こ ともで
きる。 これ らの信号 はパ ルス電 圧 なの で それぞ れ をDigitalMemoryで記 憶 しコ ン ピュー
ター に よって処理 を行 う。
以 上 の方法 に よる実 験 で は、磁場 の不均 一 や広帯域 増幅 器 を使 用 す るた めの ホ ワ イ トノ
イズ等 に よ り10　5dH(t)/dtの感 度 が得 られ る・




4.3中 性 子 回折
中性子 に よる弾 性散 乱 の測定 は 、 日本原子力研 究所JRR-3原子 炉 実験利 用棟 の導 管T2
の終端T2-4ポー トに設置 され た 高分解 能3軸 中性子 分光器(TAS-2)及び導管T1のT1-2
、T1-3ポー トに設 置 され た 単 結 晶 中性 子 回折 装置(KSD)、粉 末 中性 子 回折 装 置(KPD)
を使用 した。 全 ての装置 と も非 偏極 中性子 を用 た。入 射 中性 子の波 長及 び単 色化結 晶 を表
4.1に示 す。
試料 の温 度 変化 には クラ イオ ジェニ ック社 製 のHegas循環 式冷 凍機 を6.5K～200Kの
温 度範 囲 で用 い た。粉 末試料 は温度 の均 一性 を保 つ ためHeガ ス とと もに、バ ナ ジウム製
ホル ダー(φ15,6)または アル ミ箔筒(φ10,14)に封 入 し、円筒形 試料 を ビー ムに完 浴 させ
る透 過 法 で測 定 を行 っ た。単 結 晶試料 は3x3×3mm3の 大 きさに成形 し[011]軸を立
てた状 態 で ア ル ミニ ウ ム 製 マ イ クロボ ンベ にHeガ ス雰囲気 中 に インジ ウム シー ル ドに
よ り封 入 し実 験 を行 った。 この配 置で は(hkk)反射 のみ が観測 可能 で あ る。




表4.1:回折 装 置 とモ ノ ク ロ メ ー ター
4.4中 性 子 散 乱
中性 子 によ る非 弾性 磁気散 乱 の測 定 は、 日本 原子 力研 究所JRR-3原子炉 炉 室 内水 平 実
験 孔6Gに 設置 され た 三 軸型偏 極解 析 中性子分 光器(TOPAN)を使 用 した。
モ ノ クロ メー ター としてはPGベ ン トモノ クロ メー ター を用 い 、 ピラーの傾 きは入射エ
ネルギ ー 、モ ノ ク ロメー ター と試料 の距 離 に応 じて最適 化 を行 った。
また、本研 究 では℃onstant-Eノに よる測定 を行 った ため、PGフ ィル ター を試料 直後
の 第三 コ リメー ターの前 に取 り付 け た。
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実験 には10φx45mmの 形状 の大型単 結 晶 を[01i}軸を立 て た状 態で ア ル ミニ ウ ム 製
マ イク ロボ ンベ にHeガ ス雰 囲気 中 に インジウム シール ドに よ り封入 し測定 を行 った。 こ
の配 置 で は(hkk)反射 のみ が観測 可能 で あ る。




Mn3-。Cr。Si,Mn3-yFeySiの多結 晶試料 につ いて行 われ た系 統的 な静的 測定(X線 回折 、
磁 化測定 、中性子 回折)の 結果 につ いて述べ る。ただ し、Mn1.8Fe12Siにつ いて は中性 子 回
折実験 につ い ての み単結 晶試料 を用 いた。
5.1格 子 定 数
X線 回折 に よればMn3Siと同 じFe3Al(DO3)型の結晶構造がMn3-。Cr.SiではO.0≦x≦0,2
、Mn3-yFe,Siにお い ては0.0≦y≦1.2の組 成範 囲 で単相 で ある こ とが確 認 され た。 また 、
Crの置 換 を行 った試料 ではx>0。3では不純物 相が 混入 し熱処 理 な どの試 み を行 ったが単
相 の試 料 の作 成 は 困難で あ った。
室 温 での格 子 定数 の組成 変化 を表5.1に示す。 それ ぞれ の格 子定 数 の誤差 は 士0.OO2A程
度 と見積 もられ る。 これに よれ ば 、Mn→Cr置 換 では格 子定数 の変化 はほ とん ど見 られず 、
Mn→Fe置 換 で はほ ぼ直線 的 に減少 して い る。Yoonet.α1.の粉末試 料 に よる実験 結果 【1]
と比較 した場 合 、格 子 定数 の組成 変 化 は広 い範 囲 にわた り良 い一致 をみ てい るこ とが解 る
(5.1)。
組成 x=0.2x=0。1 x,yニ0.0 y=0.2y=0.4y=0.6y=0.8y=1.0 y=1.2
a(A)5.7205.7215.721 5.7115.7035.6965.6885.676 5.674



























図5,2:粉末 中性 子 回折 スペ ク トル の組成 変化 。図 中の矢 印 は核散乱 を示 す もので あ る。
ここで は、(111)、(311)の核反射 は組成 変化せず 、(200)、(220)、(222)、(400)の核 反射の
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散乱 強度 は組 成 に よ って大 き く増 減 してい る。
X線 回折 で はCr、FeとMnの 原子 散乱振幅 に殆 ど差 が無 く、散 乱強度 分布 か らMnと
他 の原子 とを見 分け るこ とは困難 であ るが 、中性子 回折 の場合Cr、Feの核 散乱振 幅 とMn
の核散 乱振 幅 で は符号 が異 なる こ とか ら、核散 乱 の散 乱強度 の解析 に よって それ ぞれの原
子 の分 布 を知 る ことが出来 る。
完全 に秩 序 化 され たFe3Al(DO3)型の結晶構 造 で は12.1で述 べ た よ うに4つ のf,c.c.
サ イ トが存在 し、Aサ イ トの核散 乱振 幅 をbA、同様 にB、C、D位 置 のそれ らををbB、bc、
bDとす る と、結 晶構 造 因子 は以下 の3種 類 に分類 され る。
(h,k,1)allodd.F((～)o(41(う 五 一 わσ)2十(bB-bl))21垂
(ん,砌all・v・n學 ・ddF(Q)・ ・41bA一わB+b。-b.1
學 ・v・nF(Q)・・41bA+bB+bσ+bDl
Mn3Siでは全 て のMnの 核 散乱振 幅 を等 しい と考 え る とbA=bB=boであ るが 、Cr、Fe
を添 加 した場 合 には様 々な タ イプ の結晶構 造が生 じる可能性 が予 想 され る。
Mn3-yFeySi系の1.4≦y≦3.0の組成 範囲 ではFe(B)-Si(D)問のdisorderは約3%と 見 積
も られてお り、Fe3Siに少量 の遷 移金属 の添加 した場 合 に も等価 で はない2つ のFeサ イ ト
に選択 的 に遷 移 金属 が置 換 され るこ とが 中性子 回折 実験 に よって示 され て い る[2]ことか
ら、結 晶構造 に関 して はD格 子 位置 はSi原 子 で完 全 に占め られて い る と仮 定 し、M11と
Cr、Fe問の原子 配置 に対 して以下 の5つ のモデ ル を考 えた。そ れぞれの モデ ル におけ る各
サ イ トの核 散乱 振 幅 はMnの 核散 乱振 幅bMn、Siの核散 乱振 幅bSi及びCr、Feの 核散 乱
振 幅 的 を用 い て表5.3の様 に表 され る。 また、 この核 散 乱振幅 を用 い て得 られ る各モ デ
ルの(200)、(220)反射 に対 す る理 論 反射 強度 を(111)反射 で規格 化 し、実 験値 との比較
を組成 変 化 に対 してお こなった もの を図5.3-5.6に示す 。ただ し、各サ イ トの核散 乱振 幅 に









type 組成範囲 砺 bB bc bD
DO3 0。0<x<3.0-一 (1一舞)δM。+雪6T (1竃)δM。+詈 わT (1一 詈)δM。+雪 わT わ5歪
L21五 0.0<x<2.0一 一 (1-92)わM。+雪bT bMπ (1一 竺2)6M。+籌bT b5{
2.0<x<3.0-一 bT (2-x)bルfπ十(皿 一2)bT δT δ5乞
L21B0.0<x<1.0-一 bMπ (1-x)bM。+砺 bMπ う31
1.0<x<3,0一 一 (3-x2)δM。+(午)δT bT (3-m2)bM。+(午)うTb舗
XA 0.0<x<1.0-一 (1-x)bMπ+吻 6Mπ bMη b5ε
XB 0.0<x〈2.0-一 bM冗 (1一莠)δM。+晝bT (1-E!12)δM。+籌bT65∫























図5,4:F(220)2/F(111)2不規 則 格 子
















図5.5=F(200)2/F(111)2規則 格 子 図5.6:F(200)2/F(111)2不規 則 格 子
図中 の 白丸 は 実験値 、曲線 は モデ ル計算 に よる理論 値 曲線 を示 してい る。図5.3-5.6に
よればMn3Siに加 え たCrはBサ イ ト、FeはACサ イ トへ選択 的 に置換 しL21A型の結
晶構造 を とる こ とが示 され た。そ こでA、Cサ イ トを等価 であ る と見 な して更 に詳細 な計
算 を行 った。 置換 したCr、Feが 等価 で ない2つ のMnサ イ ト1、IIに選択 的 に置換 され
る こ とか ら、全 置換量 の うちサ イ ト1へ 入 る割合 を α と してパ ラ メー ター に取 り入れ 、そ





この核 散乱 振 幅 を用 い て(3.35)式に よって表 され る計算 積 分強 度 を粉末 中性子 回折 実験
か ら求 め た核 反 射 の実測積 分 強度 に対 して最小 二乗法 に よる最適化 を行 い 、サ イ トへ の配
分パ ラメ ー ター α、ス ケー ル因子 、温度 因子の 各パ ラ メー タを求 めた。 各組 成 の核散 乱 の
実測積 分 強度 と計 算積 分 強度 の最 小 二乗法 に よる解析 結 果 を図5.9-5.23に示す。
核散 乱積 分強 度 の解析 に よって得 られたパ ラ メー ター α の組成 変化 を各サ イ トの原子 に
Mnが 占め る割 合 と して図5.7に表 した。解析 の結果Crは サ イ ト1、Feはサ イ トIIに優
先 的 に入 るこ とが確認 され た。 またFeの 多 い組成 範 囲 のサ イ ト占有 率 に向 か って連続 的
に変化 してお りYoonet.α1.の実験 結果[1]と矛盾 しない もので あ る。
以 上 よ り、Fe3Siにおけ る中性子 回折 、NMRに よ り 示 され た遷 移 金属 不純 物 のサ イ ト
選択則(周 期律 表 上 で左 に位 置す る原子 はサ イ ト1に 入 り右 に位置 す る原子 はサ イ トIIに




































図5,7:核散乱 の実 測積 分強度 か ら求 めた各サ イ トのMn占 有率 の組成変 化。 白丸 がサ イ ト

























図5.9:x=02の核 散乱 積分 強度 比













































































































図5.17:y=o、6の核 散 乱 積 分 強 度 比































































図5.22:y=1.2の 核 散 乱 積ReliabilityFacto「=2'197%
0500010000
分 強 度1、 。(c・unts)
図5.23:y=1.2の核 散 乱 積 分 強 度 比
5.3磁 気構 造








図5.24:粉末 中性子 回折 スペ ク トルの組 成変 化
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こ こでは温 度変 化 しない核 反射 の他 に核 反射 とは散 乱角 の異 な る位置 に温度 変化す る反
射(図 中の面 指数 に下線 を付 け た反射)が 見 られ る こ とか ら、Mn3_。Cr。SiではO.Ox≦0.2
,Mn3Si,Mn3-yFeySiでは0.0<y≦1.2の全域 で反 強磁性 を示 す こ とが 明 らか にな った。
5.3.1磁 気転 移 点
磁 気 転 移 点TNは 図527-5.34に示 す(111222)磁気 反 射 の実測積 分 強度 の 温度 変 化 に よっ
て決定 した。た だ し、Mn2.gCro.1Siでは(1±61土61±6)(髭豈)の3点 、Mn1.8Fe1.2Siでは
(311222)の磁 気 反射 強度 の温度 変化 を用 いた。求 め られ たTN値 の組 成変 化 を表5.4に示 す。
図5.25に示 した よ うに、o.o≦x≦o.2、o.o≦y≦o.4の組 成範 囲 におい てTNは あ ま り変 化 し
ないがy≧0.6の組成範 囲 で は指 数 関数 的 にTNが 上 昇 して いる こ とが わ か る。図5.26に、
Feの多い組 成 の磁気 転移点 を含 め た磁気転 移点 の組成 変化 の様 子 を示 した。 これ によれば
磁 気構 造 の変 化 に際 し転移 温度 の"飛 び"は 見 られず 、組成 に対 しほ ぼ連続 的 に転 移 して
い る こ とが 解 る。 この磁 気転 移 の様 子 は(Mn,Fe)3Si系の特徴 の一 つで あ る と言 える。
組成 x=0.2x=0.1x,y=0.0y=0.2y=0.4y;0.6y=0.8y=1.0y=1.2




















































































図5L31:実測 積分 強度 の温度 変化(y=0.6)図5.32:実測積 分 強度の温度 変化(y=0.8)




















図5.33=実測積 分 強度 の温度 変化(y=1.0)図5.34:実測積 分 強度 の温度変 化(y・=1.2)
5.3.2長 周 期磁 気構 造
粉 末 中性 子 回 折 ス ペ ク トル(図5.24)に よ れ ば 、長 周 期 磁 気 構 造 に よ る 磁 気 衛 星 反 射 は
Mn3Si,Mn2.gCroユSiにの み 見 る こ とが 出 来 る 。 そ の他 の 組 成 範 囲 はcommensurate反強
磁 性 に な っ て い る 。
Mn3Siにつ い て はTomiyoshietal.によ る 単 結 晶 試 料 に よる 中性 子 回 折 に よ っ て 示 さ
れ た 伝 播 ベ ク トルk=[0.425,0.425,0.425]を持 つ 長 周 期 磁 気 構 造 が 本 実 験 に お い て も確
認 され た 。 一 方 、Mn2。gCro.1Siでは そ れ ぞ れincommensurate、commensurate磁気 構 造
に起 因 す る2種 類 の磁 気 反 射 が 見 ら れ 、incommensurate磁気 反 射 で は 、 伝 播 ベ ク トル が
k=[0.43,0.43,0.43]と周 期 が 長 くな っ て い る こ とが 明 らか に な っ た 。 図5.28に 見 ら れ た
incommensurate、commensurateの磁 気 反 射 の 実 測 積 分 強 度 の温 度 変 化 で は に 双 方 に差 違
は 見 られ ず 、 粉 末 試 料 に よ る測 定 で は磁 気 構 造 が2つ の 磁 気 構 造 が 両 立 して い る もの で あ
る の か 、2相 に な っ て い る の か 区別 す る こ とは 出 来 な い 。
5.3.3磁 気 構 造 解析
Mn3Siは伝播 ベ ク トルにk=[0.425,0.425,0.425]を持つ長周期構造であ るこ とがTomiyoshi
等 の単結 晶試 料 に よる中性子 回折 実験 に よって報 告 され てい る[3]。結 晶学 的 に異 なる2つ






μ:各 サ イ トの磁気 モー メン トの大 きさ
θ=両サ イ ト間の磁気 モー メ ン トの位相 差
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"=磁 気 モ ー メ ン トと平行 な単位 ベ ク トル
と表現 され る長 周期 配 列 を成 し、μ∬=1.72μB、μπ;0.19μB、θ=π の値 を持 っ た磁 気構
造 を示す。それ ぞれ のサ イ トの磁気 モ ー メン トが位相 差 π で結 合す る磁 気構 造 は図5,35の
incommensurate構造 に表現 され る。
本 系 で は主 と して3d電 子 が磁 性 に寄 与 し、そ の磁 気 形状 因子 の広 が りが小 さい ため
に観 測 可 能 なブ ラ ッグ反 射 の 数が 限 られ る。 そ こで磁 気 構 造 解析 に はMn3-。Cr。Si及び
Mn3-yFeySiが全 域 で対称 性が 良いL2,型の結 晶構 造 を持 つ こ と、Mn2.gCro.1Siでは伝 播 ベ
ク トルが[0.425,0.425,0.425]→【O.43,0.43,0.43]と周期 が長 くなってい るこ とを考慮 し、系
全体 にMn3Si同様 に伝播 ベ ク トルが[111]方向 を向 き、(111)面内で磁 気 モ ー メ ン トが そ
ろ ってい る磁 気構 造 を仮 定 したモデ ルを用 いた。 この場合commensurateな磁 気構 造 を も
つ組 成 の解析 に は単位 格子 の2倍 周 期 の反 強磁性構 造 を考慮 してle=[0.5,0.5,0。5]として
考 え た。







2)12α16(tw?+4μ 繭 ∫π… θ+4μ穿∫各)
となる。 ここでfi、fuは3.9式で与 え られ る磁 気形状 因子 であ る。
解 析 で は核 散 乱 の場 合 と同様 に、各組 成 の磁 気散 乱 の実測 積分 強度 に対 して計 算積 分強
度(3.35式)を磁 気 モ ー メン トの大 き さ、サ イ ト間の位 相差 をパ ラ メー タ と して最小 二 乗
法 に よっ て最 適化 した 。そ れぞれ の試料 の解析 結果 を図5.38-5.52に示 す。
横波 正弦波 モデ ル を用 いて解析 を行 った結果 、磁気 構造 は 図5,35、各サ イ トの持 つ磁 気
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十 層 十 鄲
x=0.2 2.04 0.040.08 0.41 0.040.09
x,y=0,02.36 0.080.09 0.24 0.030.05
y=0.2 2.47 0.050.06 0.34 0.080.13
y=0.4 2.16 0,110.07 0.11 0.090.05
y=0.6 2.16 0.130.06 0.14 0.100.05
y=0.8 2.43 0.150.07 0。12 0.120.06
y=1.0 2.77 0.160.09 0.18 0.080.07
y=1.2 3.10 0.050.05 0.04 0,020.02
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図5.40:x,y=o、oの磁 気 散 乱 積 分 強 度 比







図5.41:y=0.2の磁 気 散 乱


























































図5.43:y=o.4の磁 気 散 乱
























図5,45:y=o.6の磁 気 散 乱






儷 麦) 216土 106
図5.47:y=0.8の磁 気 散 乱
積 分 強 度





















図5.48:y=0.8の磁 気散 乱積分 強度 比










図5.49=y=1.0の磁 気 散 乱










































図5.52:y=1.2の磁気 散乱 積分 強度比(単 結 晶)
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o.o≦x≦o、2、o.o≦y≦1.oの組成 範 囲 で は磁 気 モ ー メ ン トは(111)面内 に あ り、サ イ ト1と
サ イ トIIが 互 い に(111)面間 で 反 強 磁 性 結 合 して い る 。 こ の 範 囲 の磁 気 モ ー メ ン トの 大 き
さ は 、 サ イ ト1に つ い て は2、0～2.8μB、サ イ トIIに つ い て は0.1～0.4μBと変 化 は少 な い
もの となって い る。磁 気反 射積 分強度 は1。b。G盤)>1。,。(9Si)の関係 が成 り立 ち 、そ の他
の反射 は非常 に小 さい 。 ただ し、y=1.2では この関係 が逆 転 してお り1。b,(531222)も他 の組
成 に比 べ て大 き くなって い る。 これ は、y=12で磁 気 モ ー メ ン トが[111]軸方 向 を向 い て
い る こ とを意味 し、磁 気 モ ー メ ン トが[111]軸か ら16.40傾く反強磁 性構 造 を と って い る
(図5.35)。
磁 気 構 造 に つ い て ま と め る と 、 反 強 磁 性 構 造 はx≦0.2,0≦y≦12の 全 領 域 で 安 定 に 存
在 し、 こ れ は さ ら に3種 類 の状 態 に分 け られ る(図5.53>。0.0≦x≦0.1,0.0≦y≦O.1では
incommensurate構造 、0.4≦y≦1.0ではcommensurate構造1、y=1.2で はcommensurate


















図5.53:磁 気 相 図
〉
1.5
Incommensurate構造 、commensurate構造1で は各 サ イ トの磁 気 モー メ ン トは(111)面
内で そ ろい 、(111)面問で反 強磁性 結合 してい た ものが 、commensurate構造IIで は磁 気
モ ー メ ン トが(111)面か ら起 き上 が り[111]方向 を向 き、両サ イ トとの(111)面が反 強磁性
結 合 か ら強磁性 結合 へ 変 ってい る。y≧1.25でキ ャ ン ト強磁 性 が現 れ る こ とを考慮 す る と、
commensurate構造IIは反 強磁性 → 強磁 性 の中間的 な状態 で あ る と捉 らえ るこ とが で きる。
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5.4電 子 状 態
5.4.1帯磁 率の温度変化
粉 末試料 に よる弱磁場磁 化測 定 の結果 を図5.54-5.57に示 す。Mn3-xCrxSi、Mn3-yFeySi
の帯磁 率 の温 度 変化 はその性 質か ら2つ のグ ループ に分 け て考 える こ とが 出来 る。
(a)1つはX-T曲 線 の最大 値 が中性 子 回折 に よ って求 めた磁気 転 移 点(TN)の 温 度
に一致 せず常 磁 性領 域で の1/X-Tが 上 に凸の 曲線 にな ってい る(直 線 的 にはな ってい な
い)。組 成範 囲 は0.0≦x≦0.2、0.0≦y≦0.2であ る(図5.54、5.56)。
(b)o.4≦y≦1.2の組 成範 囲で は磁 化測 定 と中性子 回折 それ ぞれ の実験 に よって示 され た
TNが ほ ぼ一致 し、y=1.2ではそ の他の組成 とは異 な り中性 子 回折 によ って示 され たTNに
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図5.56:1/Xの温 度 変 化(x≦0.2) 図5.57:1/xの温 度 変 化(0.0≦y≦1.2)
また 、0.4≦yの組 成範 囲で は常磁性 逆帯磁 率 もCurie-Weiss則か ら予 想 される直線 性 を
示 している。そこでTN以 上の温度範囲の常磁性帯磁率x=ゐ から求めた θp、電了の
ス ピンが各 サ イ トに局 在 してい る と した キュ リー定 数(C)か ら得 られ た有効 磁 気 モー メ
ン ト μ。ff(μB/mol)、中性 子 回折 か ら求め た磁 気 モー メン トに よる有効 磁気 モー メン ト μ。al
(μB/mol)及びTlvを表5.6、図5.58に示す 。
組成 θP μe〃 μcα」 TN
〃=0.4 一138 2.992.16 23




表5.6:帯磁 率 パ ラ メー ター の組 成変 化(b)






































図5.58で有 効磁 気モ ー メ ン トμ。ノノは組 成変化 に対 して ほぼ一定値 を取 ってい る。 これ に
対 し・大 き く変化 して い るの は θPの値 でFe量 の増加 とと もに値 が0に 近 づ きy=1.2で
正 に転 じて い る。 これ は 、Feに よる置換 の効 果 が磁 気 モ ー メ ン トを作 り出す 機構 には あ
ま り影響 せず に、系 を支 配す る相 互作 用 を反 強磁性 的な ものか らよ り強磁 性 的 な状 態 に変
化 させ て い る と理 解で きる。 これ らの性 質 を結 晶構 造 の組 成変 化 に対 応 させ て考 え る と、
0.4≦y≦1.2の組成 範 囲で はサ イ ト1自 身 には変化 は な く、Feは全 てサ イ トIIに置換 され
てい る こ とか ら定性 的 では あ るが 、前 者が主 と して磁 気 モー メ ン ト、後 者が 系 の相互作 用
を担 って い る と解 釈 出来 る。
次 節 で は、 この描 像 を更 に進 め て、サ イ ト1の 磁気 モ ー メ ン ト問の相 互作 用 にサ イ トII
の磁気 的 な効 果 を取 り込 む試 み をす る。 ここで は、サ イ トIIの磁気 モ ー メン トサ イ ト1の
売 程度と非常に小 さいために磁気秩序の安定性への寄与は小さいものとして、サ イト1問
の相互作用のみを考えたモデルを用いる。
5.5磁 気構造の安定性
こ こで はMn3_yFeySiの反 強 磁 性 構 造 の 安 定 性 を考 え る た め に 、 現 象 論 で あ る 分 子 場 近
似(molecular丘eldapProximation)の考 え に基 づ い て 考 察 を行 う。
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5.5.1ス ク リュ ー ス ピンの 分子 場 理 論[4】
簡 単 のため に単純 な ス ク リュー構 造 を仮 定 す る。Riを 格子 点 の位置 ベ ク トル と して 、
〈Si>=S(T)(c・sqRi,sinqRi,0)(5.5)
こ こで はス ク リュ ー の回転 面 を 臥y面 に と り・伝播 ベ ク トル をqと したq方 向 に 誓 毎
の周 期 で ス ピ ンが 回転す る こ とを表 してい る。S(T)は温 度Tに おけ るス ピ ンの平均 の長
さであ る。
分 子場 理論 は次 のHeisenbergハミル トニ ア ンか ら出発 す る。
n-一 Σ2J,ゴSISゴ(5.6)
侮 〉
而 は交 換 積 分 で 距 離Ri-Rゴ だ け の 関 数 で あ るか ら、 そ の フ ー リエ 成 分 は 、
」(q)=」(-q)=ΣJ,ゴe'q・(Rl-R・)(5.7)
ゴ
で あ る 。 こ こ でqは(5.5)式 〈Si>のqと 等 しい とす る。 い ま 、 ス ピ ン の期 待 値 か らのず
れ を取 り出 して 、
5`==〈Si>十(Si-〈5ゼ〉)(5.8)
を用 い てHeisenbergハミル トニ ア ン を書 き直 し、期 待 値 との 差 の2乗 の 項 を省 略 して 、
H=2Σ2J,ゴ 〈Si>〈S」〉一 ΣSゴ(2Σ みゴ〈Sゴ〉)(5.9)
(`ゴ〉`ゴ
とな る。 こ こで は 侮 〉は格 子 点 の組 につ いて和 を とるこ とを意味 す る。(5.9)の右辺 の第
1項 は定数 で あ り、 第2項 はあ る有効 磁 界 の も とでのゼ ーマ ンエ ネルギ ー とみ なす こ とが
出来 る。(5.9)の第2項 の 〈Sゴ〉に(5.5)を用 い れば 、 この有 効磁 界 は、
H。ff=-2S(T)(Σ」,ゴ,。,qRゴ,2)J,ゴsingRゴ,0)(5.10)
9μBゴ 」













となる。従 って 、1イ オ ン当た りの分子場 によるゼ ーマ ンエ ネ ルギー は(Siと 磁気 モ ー メ
ン トの向 きが反対 で ある)、
M-2」(q)〈S>S--2」(q)∬(T)了(5 ・14)
となる。 こ こでMは ス ピ ンのz成 分 で局所 場の方 向 を量 子 化軸 に とってい る。 この と き、
















で あ る の で 、 高 温 でx《1の 場 合 、(5.17)と(5.18)式の勾 配 が 一 致 す る 条 件 で 臨 界 点Tg




であ る。Tgよ りも高温 で はqに よ って決 め られ るス ク リュ ー構 造 は消失 して常 磁性状 態 に
な るの で交換 積 分 のq=Oの 成 分 」(0)に支配 され るこ とにな る。
「
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そこでスピン当た りのゼーマンエネルギーは外部磁界 π を考慮 して、
MM
-2」(0)SS(T)了+9μB3咢(5 ・20)











キ ュ リー定数 ・-Ng2梺+1)(5・24)
2J(0)S(S+1)ワ イ ス 温 度 島
=(5.25)
3k
とな る 。 こ れ が い わ ゆ る キ ュ リー ワ イス の 法 則 で あ る 。 ス ク リュ ー ス ピ ン構 造 が 実 現 す る
場 合 は 、 一 般 に
IJ(q)1>IJ(0)1(5.26)
で あ る の で
Tg>To(5.27)
で あ る 。
5.5.2面 心 立 方 格 子 の 反 強 磁 性
反 強磁 性 はス ク リュ ース ピン構造 の伝播 ベ ク トル と格子 の基礎 ベ ク トルの ス カ ラー積 が
2πの整 数倍 に なる場 合 であ る。い ま、Mn3-yFeySiの0.4≦y≦1.2の組 成範 囲 で は常磁 性
逆 帯磁 率がCurie-Weiss則か ら予想 され る直線性 を示 し、 中性子 回折 よ り求 め たサ イ トII














と置 く。 こ れ らの 座 標 を用 い て(5.7)を表 す と、
J(q)-4J・(・苧 ・・q穿+… 咢 …qlα+…qlα… 讐)
十2」2{cos(91a)十cos(92α)十cos(93α)}
で あ る 。J(q)が極 値 を と る条 件 は 、
噐 一 一2α血qチ{J・(…qiα+…qlα)+2」 ・… 讐}一 ・
認 一 一2α・ingtllla{」・(・sqlα+…qlα)+2J・c・sq笋}一・
8羞 一 一2a・in讐{」・(c・・gi'fa+c・・q讐)+2」・c・gltga}一・










の4種 類 の 組 合 せ が 存 在 す る 。
Mn3-。Cr。Si、Mn3_yFeySiの反 強 磁 性 構 造 はc)のg=(π ππααα)に相 当 し、磁 気 モ ー メ ン ト














で あ る。 従 っ て 、 ネ ー ル 点 とネ ー ル 点 以 上 の 帯 磁 率 か ら 」1、」2を 求 め る こ とが 出 来 る 。
磁 化 測 定 よ り求 め たTo(θp)及び 中 性 子 回 折 に よ るTN、 磁 気 モ ー メ ン トの 値 を用 い て




















図(5.61)には(Ji,J2)面の中で安 定 な構 造 の帯 域 と、Mn3-yFeySi(O.4≦y≦1.2)の交換
積分 の組成 変 化 を示 してい る。(Jl,」2)組は、反強磁 性 の安 定 領域 か ら 強磁性 の安 定領 域
へ と組 成変 化 してお り、Feが さらに多 い組成 範 囲y≧125で は磁気 構造 が キ ャ ン ト強磁
性 、強磁 性構 造へ と変 化 して行 く過 程 と矛盾 しない。
以 上 の議論 に よってサ イ ト1の 原 子 の磁気 モ ー メ ン トのみ を考 えた近似 に よっ て磁 性 変
化の 概 要が説 明 で きるこ とが示 され た。
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組成変化に注目したより一一般的(マ クロ的)な 取 り扱いを行う。
2つの副格子の磁化をMAとMBと 置き、近似のために2つの副格子のそれぞれに属
している原子間の平均の相互作用を表す2つ の定数を導入する。
W=WABは 副格子A上 の1つ の原子に対 して作用する分子磁場の係数であ り副格子



























である。係数WとW'は 係数 砺 とは因子Nの みならず全 く異なった意味を持っている。
係数 砺 は原子間の相互作用に関するものであ り、結晶の原子配置に関する仮定とは無関
係であるが、マクロの係数WとW'は 副格子上の磁気モーメントの配列に関係 してお り、
予め決めてお く必要がある。従って、原子的な相互作用が同様である様な系に対 しても副
格子の取 り方によって係数WとW'は 異なる値を持ち得る。





であ る。Cは1つ の 副格子 に関す るキュ リー定数 であ る。即 ち、0={器 で あ る。両 式 を
加えると、
2020 Ho(5,44)Ho=M=T一 θT十 〇
P
が 得 られ る。 これ は キュ リー温 度 が 一〇(θp)であ る よ うなキ ュ リー ワ イスの法 則 で あ る。
キ ュ リー温度 は





ネ ール温度 磁場 が0で ない と きに磁 化が存 在す る温度(ネ ール温度)は
TN=0(一「W十W')(5.46)
で表 される。 この 温度 は常 に正 で ある こ とが要 請 され 、負 にな った場合 には分 割 を変 える
必 要が ある。
キュ リー温度0は2つ の副格子AとB上 の互い に隣iり合 う原子 問の相互 作 用 のみ を取
り込 ん だ場合 には ネー ル温度 に等 し く負 の値 に もな りうる。 またあ る時 には高温 か ら得 ら
れた ゐ の直線が温度軸(誘 一Tグラフの横軸)を 正の温度で切る。これは強い強磁性







Mn3-yFeySi系の0.4≦y≦12の組成 範 囲では キュ リー温度0は 正 か ら負へ とFe組 成 の
増加 に伴 って変 化 し、主 要 な相 互作 用 が強磁性 的 に なって いる こ とはフ ー リエ 変換 の一般
的な方法 を用 い た分子場近 似(5.52参照)に よって近接 原子 の相 互作 用 が反 強磁性 的 な も
のか ら強磁 性 的 な もの に全 体 と して変化 して行 く過程 と矛 盾 しない 。 こ こで考 えてい る磁
気構造 は(111)面内 で は磁気 モー メン トが 強磁 性 的 に配列 し、その(111)が面 間で反強 磁
性結 合 す る もので あ る こ とか ら、磁気秩 序が3次 元 的反 強磁性 か ら単軸 構 造 を持つ 反強磁







モーメントの反強磁性配列が強磁性配列に転移する(メ タ磁性転移)こ とを予想 して行っ
た粉末試料による強磁場磁化過程の測定結果について記す。
5.5.4強 磁 場磁 化 過 程
Mn3-yFeySiのFeの多 いy=0.8,1.0,1.2の各 組成 の粉 末試料 につい て定常磁場 に よる強
磁場H≦150kOe(15T)磁化過程 の測定及 びパ ルス磁 場 に よる強磁 場H<150kOe(15T)
磁 化 過程 の測 定 を行 う た。 それぞ れの試料 につ い て、 フ リーパ ウダー にお け る磁 化過 程 の

































































































図5.66:強磁 場(H≦30T)磁 化 過 程y=1.2(T=4.2K)















































図5.70二強 磁 場(H≦30T)磁 化 過 程
y=0.8(T=42K)
定常磁 場 に よる強磁場H≦150kOe(15T)磁 化 過程 で はy=1.2に お い てのみ 磁気 転
移点(TN)以 下 の温度 で メタ磁性 転 移が見 られ た。他 のyニ0,8,1.0につ い て は単純 な反
強磁性 体 の磁 化過 程 を示 してい る。
パ ルス 強磁 場 に よって30Tま での磁 化過程 をy=O .8,1.0,1.2の各 組成 の粉 末試 料 につ
いて測 定 したが 、磁場 の強 さが15T～30Tの範 囲 に新 たな磁 場誘起 転移 は見 られなか った。
y=1・2で観 測 された磁場 誘起 転 移(図5.62)はT=5Kで0.22(0土1)μB/molの磁 気 モー
メン トに相 当す る。
この実験 の 主 旨 はMn3一調e,Si系の0.4≦y≦1.2の組成 範 囲でサ イ ト1問 の相互 作用 のみ
で系 の磁 気 構 造 の組 成変 化 を説 明 で きる ことか ら、単 純 な相互作 用模 型 が 良い近 似の 程度
であ れ ばそ れ らの相 互作 用 に打 ち勝 つ様 な強 い磁 場 を印加す るこ とに よ ってサ イ ト1原 子
の反 強磁 性 配列 が強 磁性 配列 に転 移す るメ タ磁 性転 移 が誘起 される こ とを期待 してい る も
ので あ った。仮 にそ の様 な磁場 誘起 転移 が起 きる とす る と誘起磁気 モ ー メン トは2.7L`B程
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5.6多 結 晶試 料 に よる静 的測 定 の ま とめ
本 章 で はMn3-。Cr。Si,Mn3-yFeySiの多結 晶試料 につい て行 わ れ た系 統 的 な静 的測 定
(X線回折 、磁 化測定 、中性 子 回折)の 結 果か らそれぞ れの結 晶構 造及 び磁 気構造 につ い て
以 下 の知見 を得 た。
1)DO3型 の結 晶構 造 で あ るMn3SiのMnを 遷 移 金属原 子Cr、Feで 置換 した場 合 、
それぞ れの原 子 は結 晶学 的 に異 な る2つ のMnサ イ トに選 択 的に置 き換 わ るこ とを見出 し
た。Mn3-。Cr。Siでは0<x≦02、Mn3-yFeySiでは0≦x≦1.2の組成 範 囲で選 択則 が適応 可
能 であ り、Mn3-yFeySi系全体 と して はL2,型 の結 晶構造 を成す こ とを示 した。
2)Mn3-。Cr。Siでは0<x≦0.2、Mn3-yFeySiでは0≦x≦1.2の組成 範 囲全 域 で 反強 磁
性 を示 し、磁 気 モ ー メ ン トが(111)面内で強磁 性的 に配 列 し[111]方向 に反強磁 性 的 に結
合 す る磁 気構 造 を明 らか に した 。 またMn3Siにお い て見 出 され てい た長 周期 磁 気構 造 は
M皿3-。Cr。Siでは0<x≦0.1、Mn3Si、Mn3-yFeySiでは0<x≦0.1の非常 に狭 い組 成範 囲 で
のみ現 れ る こ とを示 した。
これ らの結 果 に よ り、Mn3-yFeySiの全 組成範 囲 の磁気 相 図が明 らか に な った。
3)Mn3_yFeySiの0.4≦x≦1.2の組成範囲について、常磁性逆帯磁率の温度依存性が
C-W則に近い直線を示し、θpの組成変化からFeの置換は系の相互作用 を強磁性的に変
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三軸 分 光器 は分解 能 を考慮 し散 乱 エ ネルギーEfを 固定 す るモ ー ドで 用 い 、エ ネルギ ー
はEf=13.7meVあるいは30.5meVに設定 して実験 を行 った。 コ リメー ター は基本 的 に第
一か ら第 四 までB -30-60-60を選択 し、Mn2FeSiでは試料 の形 状等 の に よ り実験 装 置周 辺
の散 乱 放射 線 が 基準値 を超 えた ため入 射 中性 子 束 を減 少 させ る目的で30-30-60-60を選択
し、更 に第ニ コ リメー ター と試料 の間 にSapphireフィル ター を挿 入 した。 この結 果散乱 強
度 は約55%に 減 少 した。
非弾 性 散 乱 の測 定 には磁気 反射 逆 格子 点(333222)、核 反射 逆格 子点(111)の周 りの励起 に
着 目 し磁 気励 起 を測定 した。分散 関係 の測定 にはConstant-Escanを用 い[111]方向 に測
定 を行 った。
また 、測定 の際 の計測 時 間 は入射 強度 を一 定 にす る よ うにモ ニ ター検 出器 に よって決 め
られ てい るが 高 調波 の混 入 に よ り計 測時 間 に誤 りを生 じる。その ため に得 られ たデ ー タは
これ を考慮 した補 正(Cowley補正)を 施 した。
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6.2分 子場 近 似 に よるス ピン波分散 関係
5.5では粉末試料による帯磁率測定、中性子回折のそれぞれの実験より求めた θp、TN
の各値を用いてサ イト1の磁気モーメント間の第1、2隣 接原子問相互作用を見積 もり、
Mn3-yFeySiの0.4≦y≦1.2の組成範囲について反強磁性から強磁性へと移行する磁気構
造の組成変化の過程について定性的に説明可能であることを示 した。この意味において、













の様 に書 か れ る。 こ こでQは 反 強磁性 の基 本 配列 の伝 播 ベ ク トルであ る。
Mn2FeSiでは ∫cc格子 を組 むサ イ ト1原 子 は 、(111)面ご とに[111]方向 に平行 、反平




磁 気 構造 を表す 伝 播 ベ ク トルQ=(π ππααα)、及 び分 子場 近似 の計 算 よ り出 した相互 作用 係
数Jl=1.854K、J2=-3.708K、中性子 回折 実験 よ り求め た部 分格子磁 化 μ∬=2.77μBの
数値 を用 いた[111]方向 のス ピン波分 散 関係 を図(6.1)に示 す。
図6.1では、分散 曲線がqの 小 さい領 域 では直線 的 に上 昇 し、励 起エ ネルギ ーhw～5.2
meVで 隣のBrillouinzoneにつ なが っ てゆ く状態 を示 してい る。
これ に対 して、実際 の測定結 果 を図62に 示 す。これ らの測 定値 はConstant-Eスキ ャン
の実 測値 に対 して ボル ッマ ン因子 、エ ネルギ ー因子(たi)、バ ックグラ ン ドの補 正 を した値
を励 起 エ ネルギ ー に対 してプ ロ ッ トした もので ある。
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図6.2:Mn2FeSiの磁 気 励 起 ス ペ ク トル ムE=3～8meV
図(6.2)中の 矢印 が反 強磁 性磁 気励 起 を示 して い る。 これ に よれば 、励 起 エ ネルギ ーが
6meV以上 のエ ネ ルギー領域 にお いて も励 起 が存 在 し、分子 場近似 か ら予 想 され た分散 関
係 とは大 き く異 なってい る。 む しろ、Mn2FeSiの磁気 励起 は高 い励 起 エ ネルギー にお いて
散乱 が逆 空 間上 で局在 して お り、序論 に示 したTomiyoshi等が行 った一連 の磁 気励起 測 定
の研 究 におい て得 られた ス ピン波 分散 関係(図1.7)[?]と同様 に、励 起 エ ネル ギーが 高 い
領域 で"円 筒 型"に 変 化す る分 散 関係 に近 い傾 向 を示 して いる こ と解 釈 で きる。
以 上 の こ とは 、サ イ ト1の 磁 気 モ ー メン ト問の相 互 作 用 のみ を考 慮 した単 純 化 した分
子 場近 似 モデ ル で は本 系 の磁 性 が記 述 しきれ ない こ とを示唆 す る実験 事 実 の1つ であ る。
Mn3-yFeySiの0.4≦y≦1.2の組成 範 囲で は転 移点以 上 の温度範 囲 で広 くキュ リー 一ワ イ
ス則 が成 り立 ち系 の磁性 が遍歴 的 な状態 か らよ り局在 的 な状 態へ と移行 して い る ことが期
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待 され 、ス ピ ン波 の分散 関係 もHeisenberg模型で記述 され るこ とを予想 したが 、結果 と し
てMn2FeSiの電子 状 態 はMn3SiやMn2.sFeo.2Siに近 い状態 で あ る こ とが 示 された。
そ こで 、 この磁 気 励起 の実 測値 に分解 能 関数 を畳 み込 んだ解析 を行 い励起 の性 質 を よ り
詳 細 に求 め る。
6.3測 定結 果 の概観
Mn3Si、Mn2 .sFeo.2Si、Mn2FeSi、Mn1.4Fe1.6Siのそ れ ぞ れ の 大 型 単 結 晶 を 用 い た △E=
10meV以 下 のConstant-Eス キ ャ ン の 測 定 デ ー タ を 図6.3-6.6に示 す 。
図6・3-6・6に示 す よ うに観 測 され た磁気励 起 には逆 格子 空 間の(;;9)を中心 と した散乱
と(111)を中心 と した散 乱 の2種 類 あ るこ とが解 る。(妾靉)周 辺 の散 乱 はTomiyoshi等に
よ って報 告 され た[1]反強磁性 に 由来 す る磁 気励 起 であ り、(111)は今 回新 た に発 見 され
た もので あ る。 この散乱 はMn2FeSi、Mn1.4Fe1.6SiのConstant-Eスキャ ンの み に見 られる
散 乱 で、特 にMn1.4FeL6Siでは実 測値 で見 た場合 に散 乱強度 比 が逆転 し(111)上の励 起が
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図6.3:Mn3Siの磁 気 励 起 ス ペ ク トル ムE=3～8meV























































































図6.6:Mn1.4Fe1.6Siの磁 気 励 起 ス ペ ク トル ムE=3～7meV
磁気励起の測定においてフォノン散乱との分離が問題 となる場合がある。磁気励起の場
合には散乱強度は1ノ(Q)12に比例する。また、フォノンの散乱強度は(Q・e)2に比例する









6.4散 乱 断面 積
エ ネ ルギ ー と波 数 がEi、qiで ある 中性子 が磁 性体 と相 互 作 用 し、エ ネル ギー と波 数 が
Ef、qfで散乱 され る場 合 、 エネ ルギー 及 び運動 量 の変化 は、
h2
(酵一 為})充ω= 2mN (6.4)
(～=醐 一 た∫ (6.5)




と表 され る。Sαβ(Q,ω)は時空 二体 相 関関数 の フー リエ 変換 で あ り、磁 気 モ ー メ ン トが ス
ピ ン系 の場 合 には
5αβ(q,ω)一塵e-'ωt〈3α(Q,・)sβ((?,t)〉 (6.7)
とな る。 こ こで用 いたSαβ(Q,ω)は、磁気 モー メン トが局在 電子系 の場 合 には各原子 サ イ
トにお け る ス ピ ンの フー リエ変換 であ り、遍 歴電 子系 の場 合 にはf(Q)で 規 格化 された ス
ピン密度 の フー リエ変換 で あ る(3.3.5)。
相 関 関数Sαβ(Q,ω)は、揺動 散 逸 定理 に よって一般 化磁 化率x(Q,ω)の虚 数部 に比 例す
るこ とは3.3.4で述べ た 。 この関係 を用い る と、ス ピ ン量子 化軸 をz方 向 に と った微 分散
乱 断 面積 は
轟 一A(晒)國+・]×{(1-Q;)・mx・i(q,ω)
+1(1+Ql)加[x←(q,ω)+x-+(q,ω)]}










ここでn(E)はBose因子 、rgは減 衰 因子 を表 す。
σoはrg《hWqの 時 には、温度 因子 、磁気 形状 因子 を補正 したエ ネルギ ー積 分強 度 に相
当す る量 であ り、局 在ス ピン模型 の1マ グ ノ ン生成 の描像 が成 り立 ってい る よ うな系 で は 、
qに よ らず に一定 値 を とる。 しか し、ス ピン波励 起 と異 なる機構 が励 起 に寄与 してい る場
合 にはその 関係 は破 れ る。 またrgが 大 き くrg《hblgの関係 が満 た され ない場合 には、Co
を積 分 強度 とす る近似 は成 り立 たない 。
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Mn3Siではス ピン波 の理論 的研 究 が な されてい ない こ とか ら、3d電子磁 性体 で広 く用 い
られて いるVanHoveの表 式 と同 じ6.10式を散乱 断面 積 と して用 い る。
瑞 は反強磁 性 の分散 関係 として以 下 の式 を用 い た。.
Eg(αノ)=(Dq)2十(△E)2 (6.11)
D:定 数 △E:エ ネル ギー ギ ャップ
6.5反 強磁性磁気励起
まず 第 一 にTomiyoshi等に よるMn3Si、Mn2,8Feo.2Siの解 析 を考慮 し、反 強 磁 性 磁 気 励
起 の 解 析 の 方 針 を考 え る 。
Tomiyoshi等に よ っ て報 告 され たMn2 .sFeo.2Siのス ピ ン波 分 散 関 係 とス ピ ン波 の 有 限 の


















ル ギ ー 方 向 の 広 が り
ま た ・ 図6・8に は 図6・7の 解 析 に 用 い られ たSpectralweightfu皿ctionF(Q,ω)
rg
十rgF(q,ω)。((6.12)(E-Eg)2+rl(E+Eg)2+rl
のEg=5meV、rg=4meVの 場合 のエ ネルギ ー分 布 を一 例 と して示 した 。6.12式の 第1
項 はマグ ノ ン生 成 、第2項 はマグ ノ ン消 滅 を表 してい る。
図6.8の様 にEgとrqが 同程度 の場合 には、6.12式で表 され る励 起 はエ ネルギ ー遷 移O
meVか ら始 まる こ とに な り、ス ピ ン波 の描像 と相容 れ ない現象 を記述 して い るこ とにな っ
て い る。
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3.59式で与 え られるス ピン波 の散 乱断面積 ではマ グ ノ ンを消滅 させ る散 乱 矗葹 は 〈nk>
(3.57式)に比例 す るため、充ω(勅羶BT》1に なるエ ネルギーお よび温度 で は散乱 強度 は弱
くなる。一方 、マ グ ノンを生成す る散乱 は 〈nk>+1に比例す る。本実験 で はhw(k)/kBT≧4
であ り、マ グ ノ ン消 滅散乱 はマ グ ノ ン生成散乱 の詬 以下 であ る こ とか ら、強い散 乱 を与 え
るの は マグ ノ ンの生成 項 彦濫壱 に よる こ とが解 る。
従 って 、本 解析 で はマグ ノ ン生 成 の項のみ を取 り入 れ た6,10式を用 い て解 析 を行 った。
また ・パ ラ メー タfittingに際 して は、ス ピン波励 起 の安 定領域 を確 か め るため にrgの 値
が励 起 エ ネ ルギー の 圭を大 き く越 えない よ うに注意 した。
6.5.1Mn2 .8Feo.2Si、Mn2FeSi
低 エネル ギ ー領域(△E〈8meV)
6.10、6.11式を用 い てMn2.8Feo.2Siの△E=3meV、Mn2FeSiの△E=3meVのConstant






























図6.10:Mn2FeSiの磁 気 励 起 ス ペ ク トル ムE=3meV
(6.10)式を用 い た解 析で は 、散乱 に よるプ ロフ ァイル全体 を表現 しよ うとす る と、rg
が非 常 に大 きい値 にな るため に ζ=1.3,1.7付近 の ζ=1.5を中心 と した散 乱 のい わ ゆ るス
ソの部分が 緩 やか になる ために 丘ttingが悪 くなって しま う。 これ とは反対 にス ソの部 分 を
忠実 に再 現 しよ うと試 み た結果 が 図6.9,6.10であ る。Mn2.8Fe。.2Si、Mn2FeSiの各エ ネル
ギ ーで 同様 に、 ζ=1.5A-1付近 にス ピン波 に よる散乱 以 外 の散 乱 に よ る寄 与 が 見 られ
る。(6.10)式に含 まれ るパ ラメー ターCo、r、D、 △Eを 調整 し散 乱 の補 正 を試 み たが こ
れ らの磁 気励 起 を6,10式を用 い て再現 す る こ とは出来 なか った。特 に、励 起 エ ネル ギーの
低 い領 域 で はその 傾 向が顕著 で あ る。
この散 乱 につ い て定量 的 に見積 もるために 、Fukuda等がCrの 磁気 励起 に対 して用 いた




を用 いて解 析 を試 み る。 ここで △qoは散 乱 の各 エ ネル ギ ー におけ る空 間的 な広 が りを示
し、Cは ∫dqx"(q,ω)に相 当す るパ ラ メー ターで ある。





以下 に、6.14式を用 いた解析結 果 を示 す。




























図6.11:(6.14)式を用 い たMn28Feo.2Siの解 析 結 果 △E=3meV。 黒 四 角 は ス ピ ン波 部





















図6.12:(6.14)式を用 い たMn2.8Feo.2Siの解 析 結 果 △E=4meV。 黒 四 角 は ス ピ ン波 部

















































図6.13:(6.14)式を用 い たMnzsFeo.2Siの解 析 結 果 △E=6meV。 黒 四 角 は ス ピ ン波 部


























図6.14=(6.14)式を用 いたMn2FeSiの解析結 果 △E=3meV。 黒 四角 は ス ピン波部 分 、
白四角 はGauss型関数 部分 また 白丸 は2成 分 の和 で あ る。
































図6,15:(6.14)式を用 い たM皿2FeSiの解析 結 果 △E=4meV。 黒 四角 はス ピン波部 分 、



















図6.16=(6.14)式を用 いたMn2FeSiの解析結 果 △Eニ5meV。 黒 四角 は ス ピ ン波部 分 、












図6.17:(6.14)式を用 い たM皿2FeSiの解 析結 果 △E=6meV。 黒四角 はス ピ ン波 部分 、
白四角 はGauss型関数 部分 また 白丸 は2成 分 の和 で あ る。
これ らの結 果 につ い て各パ ラ メー ターの変 化 を以 下 に示す。
ロ ー レ ン ツ 型 散 乱 断 面 積 部 分








図6.18:6.14式を用 い たMn2 .sFeo.2Siのス ピ ン波 分 散 関 係








図6.19:6,14式を用 い たMn2FeSiのス ピ ン波 分 散 関 係
何 れ も △E=4meV以 上 で は分 散 関係 が逆空 間上 で狭 い範 囲に局在 してお り、(6,11)式
で仮 定 したエ ネル ギー分散 関係 が 単純 には成 り立 たない こ とを表 してい る。
次 に、そ れ ぞれ のfittingパラ メー ターのq一変 化 を図6.20-6.23に示 す。
今 回の 測定 ではCo、 馬 につ い て逆 空間 内の非常 に狭 い範 囲 の情報 しか結 果 と して得 ら
れなか ったた め に一般性 につ い て の詳細 な議論 は出来 ない が定性 的 にそ れぞ れの特徴 を見
る こ とが 出来 る。
8
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図6.20:(6.14)式 を 用 い たMn2 .sFeo.2Si







図6.21:(6.14)式 を 用 い たMn2.sFeo.2Si
の 解 析 結 果rg
Mn2.8Feo2SiではCo、rg共 にq=O.15A-1まで はほぼ一 定値 を示 し、qの 増 加 に伴 い
Coは緩 やか に減 少 、rgは単調 に増加 してい る。2つ のパ ラ メー ターが一定 で あ る範 囲で
はrqf1・OA程度 の大 きさであ る こ とか らrg《hWgの 関係 が ほぼ満 た されて い る と考 え
られ る。 したが ってk△Eor4meV程 度 の励 起 エ ネ ルギ ー範 囲 では ス ピン波 が安 定 に存






図6.22:(6.14)式 を 用 い たMn2FeSiの









解 析 結 果rq
一方 、Mn2FeSiでは △E≦3meVの エ ネル ギーで 磁 気励 起 がq=0.2A-1近 傍 にの
み位 置 し、Coは ほ ぼ一 定 も しくは僅 か なが ら減少 、rgは 単調 に増 加 して い る様 に見 られ
る。図6.19に示 した分子 場近似 の各 パ ラ メー タか ら見積 もった分散 関係 との比較 に よって、
△Ecy3meV程 度 の励 起エ ネル ギーで磁気 励起 がq空 間で局 在す る もの にな ってい る こと
が予 想 され る ことか らMn2FeSiではス ピ ン波励起 で記述 出来 る範 囲はMn2.8Feo,2Siに較 べ
て更 に厳 しい もの とな ってい る。
ガウス型散乱断面積部分




図624:(6.14)式 を 用 い たMn2 .8Feo2Si






図6.25:(6.14)式 を 用 い たMn2.8Feo.2Si
の 解 析 結 果 △qo
Mn2.sFeo.2SiではC1は △E～4meVま で は 一 定 値 を取 り、 そ れ 以 上 の エ ネ ル ギ ー で
は 小 さ くな っ て い る 。 また 、 △qoで は 逆 に △E～4meVで ほ ぼ 一 定 の値 を持 つ よ うに増 加
して い る 。各 パ ラ メー ター はMn2FeSiもMn2.sFeo.2Siと同様 の エ ネ ル ギ ー 依 存 性 を示 して
い る 。






















ムヨ 　　ヒソ　 ムヨ い 　り
図626=(6.14)式を用 い たMn2FeSiの 図6.27:(6。14)式を用 い たMn2FeSiの
解析 結 果C1解 析 結果 △qo
ス ピン波 磁気 励起 のq変 化((6.11)式が成 り立 ってい る範囲で はエ ネ ルギー変化 と同 じ
意味)と 、 このパ ラ メー ター のエ ネ ルギー変化 とは何 らかの対応 関係 が あ る よ うに見 える
が 、 ガウス型 の散乱 断面積 に よって表現 され た磁 気励 起 の原 因な どが解 っ てい ないた め に
これ以 上 の詳細 な議論 は行 わ ない。
6.5.2高 エ ネ ル ギ ー 領 域(△E>8meV)
磁 気励 起 の 高 いエ ネル ギー領域 にお け る振 る舞 い を捉 え るため にEnergyTransfer△E
≧8meVのConstant-Eスキ ャンの実測値 に対 してボル ツマ ン因子 、エ ネル ギー因子(Kk,)、
バ ックグ ラ ン ドの補 正 を した値 を励起 エ ネルギ ーに対 してプ ロ ッ トした もの を図6.28,6.29
に示す。
400







図6.28:Mn2.sFeo.2Siの高 エ ネ ル ギ ー 磁 気 励 起(Constant-E)
(6.11)式で仮定 したエ ネルギ ー分 散 関係が 適用 出来 る ような磁 気励 起 で は励 起 エ ネル
ギ ーが増す の に伴 い 、磁 気励 起 のConstant-Eスキ ャンスペ ク トル に見 られ る ピー クは逆格
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子 空 間 の 磁 気Bragg点 か ら逆 空 間上 で 離 れ て行 く。 しか し、Mn2.8Feo.2Si、Mn2FeSiのどち
ら もそ れ に対 応 す る ピー ク位 置 の広 が りは見 られ な い 。 こ の 散 乱 は散 乱 強 度 が 弱 く、 明確
な ピー ク を見 出 す こ と は 出 来 な い が 、Mn2,8Feo,2Siでは 図6.28の1.3<ζ 〈1.7、Mn2FeSi








この エ ネ ル ギ ー範 囲 の 励 起 に 関 してMn2 .8Feo.2Siにつ い て はTomiyoshi等に よ っ て 報 告
さ れ て い る[1]もの で あ る が 、Mn2FeSiにつ い て は 今 回 初 め て 見 出 され た もの で あ る 。
以 上の解析 に よ りMn2.8Feo.2Siにつ い てTomiyoshi等に よって示 された"円 錐 型"か ら"
円筒型"へ と変化 す る ス ピン波励起[1]が、励 起 エ ネルギ ーが4meV以 下 のエ ネルギ ーで
それ ぞれ性 質 の異 な る2つ の励起 に よって成 り立 ってい る こ とを定量 的 に示 した。 これ ら
の励 起 は励 起 エ ネ ルギ ーが4meV以 上 の領域 で は逆 格子 空 間の狭 い範 囲 に局 在す る もの
に変 化 し20～30meVの励起 エネ ルギー まで空 間的 に変化 せず に存 在 してい る こ と も明 ら
か に なっ た。
また 同様 の励起 がMn2FeSiにおい て も観測 され 、この励 起が 組成 変化 に対 して安定 であ
る こ とが 明 らか に な った。
6.5.3Mn3Si
Mn3Siでは長周 期磁 気構 造 に よる2つ の衛星(サ テ ラ イ ト)磁 気 反射上 にそれ ぞ れ磁気
励 起 が観測 され て い る。Constant-Eスキ ャンの それぞれ の測定値 にボル ッマ ン因子 、エ ネ
ルギ ー 因子 、バ ックグ ラ ン ドの補 正 を した値 を励 起 エ ネル ギー に対 してプ ロ ッ ト した(図
6.30,6.31)。
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Tomiyoshi等は6.11式の関係 にあ る磁気励起の分散関係 を仮定 し、逆格子点(1.425,1.425,1.425)、
(1.575,1.575,1.575)の2つの衛 星磁気 反射点 を原点 と したス ピン波分散 関係 を含 む散 乱 断
面積 を用 い た解 析 を行 ってい る[1]。そ こで 、同様 の散 乱 断面積 を仮 定 しEnergytransfer
△Eニ3,5meVのConstant-Eスキ ャ ンの実 測値 に分 解能 関数 を畳 み込 む計 算 を行 ったが






















図6.31:Mn3Siの反 強 磁 性 磁 気 励 起(Constant-E)△E≧8meV
しか し、磁気励起は励起エネルギーが高い散乱においても逆空間上の狭い範囲に局在 し
122第6章.中 性 子非 弾性散 乱 実験 の結 果
て お り、Mn2.sFeo.2Si、Mn2FeSiで観 測 され た励 起 と同様 の傾 向 を示 してい る。
6.5.4Mn1 .4Fei.6Si.
Energytransfer△E=3meVでは1点 の 測 定 に つ い て 約1.5時 間 、 △E≧5皿eVで
は 約3時 間 をか け て 測 定 値 の 統計 を上 げ る よ う試 み た。Constant-Eスキ ャ ンの 実 測 値 に対
して ボ ル ツ マ ン因 子 、 エ ネ ル ギ ー 因 子 、 バ ッ ク グ ラ ン ド の補 正 を した 値 を励 起 エ ネ ル ギ ー
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図6,33:Mn1.4Fe1.6Siの反 強磁 性磁気 励起 の温 度変 化(△E=5meV)
反 強磁性 磁気 励起 の散 乱 強度が非常 に小 さい ために △E>7meVで は ピー ク位 置が 特定
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し難 くな って い る。加 えて 、(111)からの散 乱 と重 な り合 うた め にそれ 以上 のエ ネル ギー
領 域 で散乱 を確 認 す る こ とは出来 なか った。
この散乱 の温度 変化 を図6.33に示 す。
T=13,751〈では(333222)の近 傍 に ピー クの対が見 られ るが 、T;100Kで は明 らか に1
つ の ピー ク に変 わって いる。
Mn1.4Fe1.6Siではキ ャ ン ト強磁 性 で あ りTR=69Kで反強磁 性成 分が 消 失す る ことか ら、
T<TRの温度範囲では 暢盤)近傍の磁気励起はこの構造の反強磁性成分に起因しているも
の と理 解 出来 る。
また 、反 強磁 性 配列 が存在 してい ない磁気転 移点TR以 上の広 い温度 範 囲 で反強磁 性相
関 を示 す励起 が強 く残 って いる こ とか ら、Mn3Si、Mn2.sFeo.2Siで見 出 され た常磁性 磁気















れている。この相互作用はMn格 子間で正負に符号 を変えながら減衰して行 くものである








がMn2.8Feo.2Siで示 した磁気励 起 に近い描像 を示 してい る。Mn3Si、Mn2.8Feo.2Siでは磁性
が遍 歴 電子模 型 で記 述 され るこ とか ら、Mn2FeSiの電子状 態 も遍歴 的 であ る こ とが示 され
た と言 え る。
また、Mn1.8Fe1.2Siの粉末 試料 に よる強磁 場磁化 過程 の測 定 にお いて も分了 場 近 似 よ り
も複 雑 な相互作 用 が 要 求 されてい る こ とはこの こ とと矛盾 しない 。
一 方 、遍 歴 電子系 にお い て もス ピン波 は局在 モ ー メ ン ト同様 に発 生 し、遍 歴 電子 系 の場
合 の ス ピン波 は磁気 モ ー メ ン トの局所 変動 の伝播 を起 因 と して発 生 す る もので あ るが 、分
散 関係 と して は局 在 モデ ル と同 じ形hω=Dqで あ る(ス ピン波分 散係 数Dの 持 つ 意味 が
異 な る)。従 って 、局 在系 で も遍歴系 で あ って も磁気励 起 につ いて も形 の上 で はス ピン波励
起 と して 同様 に取 り扱 うこ とが 出来 る。
6.5で行 ったス ピン波励 起模型 を用 い たMn2.sFeo.2Si、Mn2FeSiの磁 気励起 解析 に よっ
て ス ピン波励 起 に よる散 乱部 分 と磁 気Bragg反射(333222)直上 にGauss型で記 述 され る散
乱部分 が見 出 され た 。Mn2.sFeo.2Siではス ピン波 分散 がq<0.2の範 囲で成 り立 って い るが 、
Mn2FeSiではq<0.18の狭 い領域 に範 囲 に成 立範囲が狭 まってい る。これ に対 し、Gauss関
数部 分 につ いて は各 パ ラ メー タのエ ネルギ ー依存性 にそれ ほ ど違い は見 られ ないが 、ス ピン
波励 起 とGauss関数 型 の散乱 の相対 的 な散乱 強度 を図6.11-6,13、図6.14-6.17で見 た場 合
に、後者の散 乱の寄与 がMn2.sFeo、2Siの場 合の方が大 きい こ とが読 み とれ る。Mn2.sFeo.2Si、
Mn2FeSiの特異 な磁 気励 起 は上 に述べ た ス ピ ン波で は記述 出 来 ない励 起成 分 の存 在 に よっ
て特 徴付 け られ て い る と考 え られ る。
こ こで散乱 の起 源 を考 察 してみ る。
電子 が遍歴 的で あ る系 で は、MnSiに代 表 される強磁 性 体 の場 合 、低 エ ネル ギ ー側 でス
ピ ン波 が安 定 に存 在 し、 さ らに電子 のdownバ ン ド(Majorityスピ ン)か らupバ ンド
(Minorityスピン)へ の一 粒子励 起(Stoner励起)に 対応 す るSto皿er領域 が あ る こ とは
1.2.1で述べ た 。一方 、Gillanによれ ば、反 強磁 性体 の場 合 には非 間隙型(ギ ャップ レス型)
の反 強磁 性体 におい ては局所 的 な単一原子 サ イ トでのバ ンドは、強磁性 体 の そ れ と同様 で
あ るが 、サ ブ バ ンド問(Majorityスピン とMinorityスピン の符号 が逆)の 遷 移 が許 され
るため にStoner領域 がq=0、ω=0か ら上方 に広 が る こ とが 示 されてい る[4]。この場 合 、
T=OKに おい てす ら反強磁性 体 のス ピン波 はそれ との相互作 用 に よ り寿 命 が短 くなる こ と
が特 徴 であ る と述べ てい るが 、上記 の励 起 は この様 な形 のStoner励起 の一つ で は ない か と
考 え られる。従 来 、 この種 の遍 歴電子 反 強磁 性 体 のス ピン波測 定 にはor-FeMnをは じめ多
くの物 質で行 われ てい るが 、 この様 な形 の励起 の報告 はな い。(Mn,Fe)3Si系の物 質はバ ン
ド構 造がq=o、ω=oの とこ ろの一電子 励起 密度 が非常 に大 き くなる形 にな って お り、他 の
物 質 に較べ て観 測 され やす い条件 が 出来 てい るので はない か と考 え られ る。
また 、そ の条件 がMn3SiからMn2FeSiまでの広 い組成範 囲で成 り立 ってい る ことは大











今 回初 め て観 測 された逆格 子 点(111)上の磁気励起 の振 る舞 い を捉 え るため にConstant-
Eス キ ャ ンの 実測 値 に対 してボ ル ッマ ン因子 、エ ネルギー 因子 、バ ックグ ラ ンドの補 正 を























る よ う に静 的 に キ ャ ン ト強 磁 性 で あ るMn1 .4Fe1.6Siでは(晝器)の 散 乱 に比 べ て(111)点上
の励起の散乱が強 くなっていることからこの散乱は強磁性相関を示すものと考えられる。




Mni.4Fe、.6Siでは逆 格 子点(111)上の磁 気励起 が(器 耋)上の磁 気励 起 よ りも強 い散 乱 と し
て実 測 され て い る。 このConstant-Eスキ ャ ンの実測 値 に対 して ボル ツマ ン因子 、エ ネル
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図6.35:Mni.4Fe1.6Siの強 磁 性 磁 気 励 起(Constant-E)△E≦15meV
図635の △Eニ3～7meVで は図6.6に矢 印 で示 した2つ の磁 気励 起 、逆格 子 点(111)
上 の磁気 励起 と(333222)上の磁 気励 起 、 の逆空 間上 の広 が り(ピ ー クの ス ソの 部分)が 重 な
るため に2つ の励 起 を分 離す るこ とは出 来 ない 。
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図6.36:Mn1.4FeL6Siの強 磁 性 磁 気 励 起(Constant-E)△E≧15meV
更 に励 起 エ ネル ギーが増 え る領域 △E>10meVで はそれぞ れの励 起 を分 離す る こ とも
出来 ない ため に 、Constant-Eスキ ャ ンの実 測値 に対 す るプ ロフ ァイル フ ィッテ ィング は不
可能 で あ る。
そこでこの散乱の特徴について定性的に述べる。
(ζζ)方向 のConstant-Eスキ ャ ンで は 〈=1.0の直 上 には散 乱が 全 く見 られ ない こ と
が 散乱 の特徴 であ り、Mn2.8Feo.2Si、Mn2FeSiに見 られ た く=1.5近傍 の励 起 とは決 定的
に異 な る点 で あ る。6.35に励 起 エ ネルギー につい て の変 化が は っ き りと現 れ てお り、励 起
エ ネルギ ー の増 加 とと もに ピー クの対が 離 れ て行 く過程 が容易 に確 認 され る。△E>10
meVで は散 乱 の 明確 な ピー クは見 らないが散 乱プ ロ フ ァイルの谷 がq方 向 に広 が っ て行
く様子 が連 続 して み られ る。(111)上の磁気 励起 の分散 関係 の概 観 を よ りは っ き りと捉 え
るた め に散 乱 の ピー ク及 び谷 の広 が りをエ ネルギ ー に対 してプ ロ ッ トす る(図6、37)と、
hw=((70土6)q2)2+(10±0.5)2と表 され る強磁 性 的 な分散 関係 が見 られ る。
更 に高 い励 起 エ ネル ギー では にお け る散乱 は、例 えば、図6.36では △E=15meVで
ζ=1.2～1.8の範 囲 に励起 が見 られ る様 に逆 空 間の広 い範囲 に広が って い る。この範 囲の
励起 は ζ=1.0,2.0を原 点 とす る磁 気励起 と、ζ=1.5の反強磁性 磁気励 起(6.5.4)の両 方
が 実測値 で 同 じ程度 の散 乱 強度 で あ るため に散 乱のプ ロ ファ イルが平 坦 にな って い る もの
と考 え られ る。Mn2.8Feo.2Si、Mn2FeSiで見 られ た ζ=1.5近傍 の励 起 とは異 な り、励起
エ ネル ギーの増 大 に伴 い散 乱 の範囲 が狭 まってい る。従 って、Mn1.4Fe1.6Siでは ζ=1.0を
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図6.37:Mni.4Fei.6Siの強 磁 性 磁 気 励 起 ピー ク位 置 の励 起 エ ネ ル ギ ー に対 す るプ ロ ッ ト(点
線 は 分 散 関 係 につ い て 最 小 二 乗 法 に よ る 丘ttingを行 っ た 結 果 を示 して い る)
6.6.3強磁性磁 気励起 の考察
静 的 測 定 の 範 囲 で は強磁 性 で あ る こ とが 解 って い るMn3-yFeySi(y=2・48,2・68,2・82,2・96,3・0
)に よ るFe3Siとそ の 近 傍 の 組 成 範 囲 の ス ピ ン波 励 起 の 測 定 はSzymanski等に よ っ て 行 わ
れ て い る[5]。そ の 結 果 を以 下 に示 し、MnL4Fe1.6Siとの比 較 を行 う。 図6・38にFe3Siの室
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図6.38:Fe3Siの強 磁 性 磁 気 励 起 ス ペ ク トル(Constant-Eスキ ャ ン)(a)△E=1meV、(b)
ニ3meV、(c)=8meV[5]
こ こで も くニ1.0土には励 起 は見 られず、 この組成 範囲 で はそ のほ かの励起 の 寄与 につ
い て は触 れ られ てい な い。
次 にEg(i)=(Dq2)2+(△E)2で与 え られ るス ピン波 分散 関係 を用 いた解 析 に よ り得 ら
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れた係 数D、
」・∫f-5謡1∬ ∬農(6・15)
で定義 され る有 効交 換積 分(Sは2つ のサ イ トのそ れぞ れの ス ピ ン)、キュ リー温度 及 び
4.2Kにおけ る 自発磁 化 の値 を表6.1に示 す[5]。












表6.1:Mn3_yFe,Siにお け る係 数D、 有 効交換積 分 、 キュ リー温度 及 び 自発磁 化 の値[5]
彼 らの解析 に よれ ば、Mn3-yFeySi(y=2.48,2.68,2.82,2.96,3.0)ではquadraticな分散 関
係 の組 成 変化 が 明示 されて い る。分散 関係 曲線 の傾 き を示す 係数DはMn組 成 が増 える
と小 さ くなる方 向 に変化 し、系 内の相互作用 の指標 であ る有効交換積 分 の値(」。ff)も反 強
磁 性相 互作 用 の増 加 を示 してい る もの と捉 え られて い る。
磁気 構造 が 強磁性 では な くキ ャ ン ト強磁性 になっ てい るた め単純 に比 較 す る こ とは出来
ないが 図(6.37)に示 した分散 で は 係数D=70mevAで あ り反強磁 性相 互作用 の増 加 に伴
い係 数 の値 が 減少 しい てい る もの と解 釈す るこ とが 出 来 る こ とか ら、Mn1.4Fe1.6Siにおけ
る(111)上の励起 はFe3Siとその近傍 の組成 範 囲の ス ピン波励起 につ なが る強磁 性 ス ピ ン
波励 起 であ る と言 える。
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6.7中 性子非弾性散乱実験のまとめ
1)分 子 場近 似 に基 づ く反 強磁性 ス ピン波分 散 関係 の予 想 及 びそ の検 証
5.4にお い て示 した よ うにMn3-。Fe。Si系の磁 化測 定 にお いて は、0竺y<0.4ではCurie-
Weiss則が成 り立 た ないが 、y≧0.4では成 り立つ よ うに な る。 即 ち 、yが 増 す と局 在 電子
モデ ル によ って系 が 記述 で きる ように見 える。 また この組成 範 囲 にお い ては 中性 子 回折 に
よっ て求 めた磁 気 モ ー メ ン トの値 が サ イ ト1のMnの 方が サ イ トIIの平均 の値 に較べ て
約10倍 大 きい こ とを示 したが 、この こ とは分子場 近似 の計算 において は 、サ イ ト1のMn
間 の相 互作 用 のみ が寄 与す る とした近似 が よ く成 り立つ こ とが解 る。TN、 θpよ り求 めた
サ イ ト1のMn間 の相互 作用 係 数Jユ、J2を求 め主 と してJ1が 組 成変 化 す る こ とに よっ
て 、系 が 強磁性 に転 移す るこ とが示 され た。 この描像 が どこ まで正 しいか をス ピ ン波分 散
関係 の測定 で検 証 した。 ここでは 、局 在 電子模 型が よ く成 り立 って いる と思 われ るy=1.o
(Mn2FeSi)につ い て分 子場 近似 よ り求 め たス ピン波 分散 曲線 と実 測 とを比 較 したが ・ この
ス ピ ン波分 散 曲線 で は実測 の磁気励 起 を全 く説 明で きない こ とが解 った。従 って この系 の
反 強磁 性 の記 述 には全体 と して遍 歴電 子 的取 り扱 い の必 要 な系 で あ るこ とが解 った。
2)Mn3Si、Mn2.sFeo.2Siに見 出 され てい た逆格 子点(333222)周辺 の特 異 な磁 気励 起 に対 し
様 々な新 しい知見 を得 た。
Mn3-。Fe。Si系の磁 気励 起 につ いて 、Tomiyoshi等に よ る反 強磁 性 ス ピン波励 起 モデ ル
単独 に よる解釈 で はrgが 大 きす ぎる こ とを示 した 。つ ま り、ス ピン波 の寿 命 が非 常 に短
く、ス ピン波 と して記述 す るには適 当で は ない よ うに思 われ る。逆 格子 点(333222)直上 にガ
ウス型 の散乱 断面 積 を持 つ磁気励 起 を従 来 のス ピン波励起 モ デ ル に よる散 乱 に加 え、励 起
エ ネル ギー の低 い領 域 の磁気励 起 スペ ク トル につい て定量 的 な解析 を行 った 。 これ に よっ
て 、Mn2.sFeo.2Siで"円錐 型"か ら"円 筒型"の 分散 関係 に変 わ る と考 えてい た磁 気励 起
が 、低 い励 起 エ ネル ギー で はス ピ ン波励 起 とガ ウス型 の散 乱 断面積 で表 され る磁 気励 起 の
2種 類 の散 乱 の寄与 に よる もの であ る こ とを初 めて指摘 した 。 また、高 い励起 エ ネ ルギー
領域 で はス ピ ン波分 散 関係 は成 り立 たず 、励 起 エ ネルギー に対 して空 間 的 に変 化 しない逆
空 間 に局在 す る磁 気 励起 モ ー ドが存 在 してい る ことを明 らか に した。
Mn2FeSiにおい て も同様 の方針 で解析 を行 い 、高 い励起 エ ネルギー まで磁 気励 起 が逆空
間 でMn2.8Feo2Siよりさ らに狭 い範 囲 に限 られてい る こ とを示 した。 こ こで は 、逆格 子 点
(333222)周辺 のGauss関数 型 の磁気励 起 が か な り広 い組成 範 囲で観 測 され るこ と、 これ らの
磁 気Bragg点直上 のGauss関数 型の磁 気励起 が遍歴 電子 反強磁 性体 におけ るS七〇ner励起
で あ る可能性 を考 察 した。
また 、静 的 な磁 気構 造 が キ ャン ト強磁 性 を示 すMn1.4Fe1.6Siでも逆格 子 点(333222)周辺 の
磁 気励 起 は観 測 され 、励 起 の 温度依存 性 及 び空 間依存 性 か ら反強磁 性磁 気相 関 を示 す磁 気
励 起 で あ るこ とを見 出 した。
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3)Mn2FeSi、Mn1.4Fei.6Siの散乱 スペ ク トルの逆格子 点(111)上にパ ラ ボ リックな分散 を
持つ磁 気励 起 が発 見 され た。 この うちMn1.4Fe1.6Siの磁 気励 起 につ いて は励 起 エ ネルギ ー
が高 い範 囲(～20meV)にまで エ ネルギ ー分 散 を示 唆 す る励起が 観測 され てい る。 この磁
気励 起 は先 の反 強磁 性磁 気励起 とは異 な り分散 を示 す ピー ク対が 明確 に分 離 してお り、逆
格子 点(111)直上 に他 の散 乱 の寄与 は見 出す こ とな かった。Fe3Siとの比 較 に よって これ ら
の励起 は磁気 モ ー メ ン ト間の強 磁性 磁気相 関 を示 す励起 であ る こ とが考 え られ る こと、 ま
たFe3Si側か らMnを 入 れて行 くこ とによ り強磁性 相互作 用 が系 統 的 に弱 くなってい る こ
とを示 した。 一方 、Mn2FeSiにつ い て は逆 に系 の反 強磁性 相互作 用が 強磁 性的 になっ てい
るこ とに よ り動 的 な強磁 性相 関 が観測 され てい るこ とを提示 した。
以上 に よ り、本系 の磁気 構造 の組成 変化 がMn3Si側で見 られ る遍歴 電子 的反 強磁性磁 気
相 関 とFe3Si側で見 られ る強磁性 磁気 相 関の競合 に よって決定 され 、キ ャ ン ト強磁性 に近




















静 的 な測 定(X線 回折 、磁 化測定 中性子 回折)に よって
1)(Mn,Cr)3Si系及 び(Mn,Fe)3Si系の磁気相 図 を決定 した。(磁気 モー メ ン トの組 成変 化 を
含 む)
2)(Mn,Fe)3Si系の磁性 の組成 変 化 を分 子場近似 を用 いて整理 した。
Mn3_yFeySi系(0≦y≦1.2)雫つ いて 、動 的(中 性 子 非弾 性散乱)測 定 に よって
3)3種類 の磁 気 励起 を観 測 した。
i)反強磁 性 ス ピ ン波励 起(qの 非 常 に小 さい範 囲)
(分子 場近 似 が成 り立 つ代 表 と してy=1.0につ いてス ピン波分散 関係 を見積 もった
が 、予想 とは異 なった結 果 に なった。)
ii)反強磁 性Stoner励起
iii)強磁 性 ス ピン波励 起
4)i)、ii)の組 み合 わ され た磁 気励 起 がM皿2,sFeo.2SiからM皿2FeSiまで の組成 範 囲 まで存
在 して い る(Mn3Siの近傍 で偶 発 的 に起 きてい る こ とで はない)こ とを確認 し、系 の磁 性
が広 い範 囲 に わた って遍歴 電子 模型 で取 り扱 うべ き もので ある こ とを示 した。
5)本系の多彩な磁性の発現を反強磁性、強磁性相関の競合によって説明 した。
以上 に よ り、遍歴 電子 反強磁 性 体Mn3Si及び(Mn,Fe)3Si系の特 異 な磁 性 を、磁 気構 造
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